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Zur Kenntnis einiger Verbindungen vom Typus BCI,.,(OR), 
(Uber alkoxyl-substituierte Borchloride) 


Von Econ WiperG und WALTHER SUTTERLIN 


Mit einer Figur im Text 


Von den Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung 
BC], ,(OR), (n =0, 1, 2 und 3; R = Kohlenwasserstoffrest) sind 
bisher nur die Endglieder BCl, (n = 0) und B(OR), (n = 3) be- 
schrieben. Gelegentlich einer Untersuchung tiber den Reaktions- 
verlauf der Einwirkung von Ather und Alkohol auf Borchlorid, iiber 
die in den drei Mitteilungen der folgenden Arbeit berichtet wird, 
konnten nun auch die Mittelgheder BC]OR (n = 1) und BCI(OR), 
(n = 2) dargestellt und in ihren Ejigenschaften mit den duferen 
Gliedern verglichen werden. Die vorliegende Arbeit enthilt die 
Beschreibung der Verbindungsreihen BCI, (OCH), (R = CH,) und 
BCI, _,(OC,H;), (R = C,H;). Sie umfabt auch die schon bekannten 
Endglieder B(OCH,), und B(OC,H;),, da die in der Literatur uber 
diese Ester gemachten Angaben nicht tibereinstimmen (vgl. Versuchs- 
teil). — 

Die Verbindungen des Typus BCl, (OR), lassen sich leicht 
durch Einwirkung wechselnder Mengen (n=1, 2 und 8) Alkohol 
auf Borchlorid darstellen: 


BCI, + nROH —> BCl,_,(OR), + n HCl. 


Die Reaktion erfolgt selbst bei tiefen Temperaturen (—60 bis —80°) 
auBerordentlich heftig und augenblicklich. Die Ausbeuten sind 
quantitativ. 


Bei Zimmertemperatur und Atmosphirendruck stellen die Ver- 
bindungen wasserklare Flissigkeiten dar, im Dampfzustande (ge- 
ringer Druck, Zimmertemperatur) sind sie vollkommen monomole- 
kular. Ihre Tensionen werden durch folgende Dampfdruckformeln 
wiedergegeben : 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. l 
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1816.3 . . ’ 
BCI,OCH,: log Pam - - 1,75 log 7 — 0,0042892 7’ + 5,3758, 
2037,9 = . . 
BCOCH,),: log pmm yp + 1,75 log T — 0,0049145 T + 6,0002, 
2137,4 ate = 'p >» 
B(OCHs),: log Pam 1 -- 1,75 log T — 0,0060924 7’ +- 6,7806, 
2192,2 , , 
BCILOC,Hg: 10g Pam =— gy + 1,75 log T — 0,0064802 7’ + 6,9453, 
2182,6 — 
BCOC,H,),: log pram 7 + 1,75 log T — 0,0036833 7 +- 5,4368, 
2530,7 on ~ ’ 
B(OC,Hg)3: log Pam =— ~ yy + 1,75 log T — 0,0058390 1 + 7,1046. 
~ : : a 
Aus diesen Gleichungen vom allgemeinen Typ log p,,,, = a 


-+- 1,75 log T — b T +e ergeben sich eine Reihe von physikalischen 
Daten, die im folgenden zusammengestellt und mit den ent- 
sprechenden Daten des Anfangsgliedes BCl,') verglichen sind: 





Verbindung h - € C | be ; 
BCl, 12,4 6239  0,013032 ~——-1,4162 | 6175 | 21,6 
BCI,OCH, 58,0 8302 | 0,019606 | 2,4950 | 7311 22,1 
BC|(OCH,), 74,7 9315 | 0,022464 | 31194 7814 225 
B(OCH,), 68,7 9770 | 0,027848 | 38998 7712 22,6 
BCL,OC,H, 77,9 10020 | 0,029621 | 4,0645 | 7598 | 21,6 
BCKOC,H,),  112,3 9977 0,016837  -2,5560 = 8824. «S229 
B(OC,H,), 117.4 11568 0,026690 «44,2238 = 8863 | «22,7 


t,: Siedepunkt; 4), e, C: Konstanten der NERNsT’schen Naherungsformel 

A 6 T' 
log | 4571 . +- 1,75 log T' — 4.571 
fungswirme beim absoluten Nullpunkt (berechnet aus der _ Beziehung 
Ag = 4,571 a), quadratischer Temperaturkoeffizient der Verdampfungswirme 
(berechnet aus: e = 4,571 6) und konventionelle chemische Konstante (be- 
rechnet aus: C = ¢ — 2,8808); A,: molekulare Verdampfungswaérme beim Siede- 


punkt (berechnet aus: 4 = (A, + 3,5 7 — e 7?) (1 — 2) unter Vernachlas- 


lo 


+ C, namlich molekulare Verdamp- 


, , A, . : 
sigung des Gliedes (1 ~- P|; p? Trovuton’scher Quotient. 
Mo P 


1364,8 
—“" 
— 0,0032734 +. 4.2970) wurde aus den von A. Stock und O. Prigss bei den 
Temperaturen — 70°, — 30° und + 10° gemessenen Drucken [Ber. 47 (1914), 
3111} berechnet. 


') Die Tensionsgleichung fiir das Borchlorid (log py, = — --+ 1,75 log 7 
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Aus der Zusammenstellung geht hervor, daB die Siedepunkte 
der Athoxylverbindungen mit steigender Zahl der im Molekiil ent- 
haltenen Athoxylgruppen zunehmen und da8 die Verdampfungs- 
wirmen A, entsprechend der Trouron’schen Regel den absoluten 
Siedetemperaturen 7’, proportional laufen, wobei der Proportio- 
nalititsfaktor den normalen Wert von annihernd 22 aufweist. Bei 
den Methoxylverbindungen finden wir nicht dieselbe RegelmiBigkeit 
im Verlauf der Siedepunkte. Hier beobachten wir bis zum BCI(OCH,), 
ein Ansteigen, dann wieder ein Fallen der Siedetemperatur. Dasselbe 
ist bei den Verdampfungswirmen /, der Fall, so daB der Quotient 
aus beiden GréBen auch hier konstant bleibt. Er besitzt wieder den 
normalen Wert. 


Alle untersuchten Verbindungen BC], ,(OR), sind gegen Wasser 
sehr empfindlich und reagieren damit nach der allgemeinen Gleichung 


BCl,_,(OR),, + 3H,0 —»> B(OH), + (83—n) HCl + nROH 


unter Bildung von Borsiure, Salzsiiure und Alkohol, eine Reaktion, 
die eine bequeme Analyse (Titration von Bor- und Salzsiure) er- 
méglicht. 


In adhnlcher Weise setzen sich die Verbindungen leicht mit 
uberschiissigem Alkohol unter Substitution der Chloratome durch 
Alkoxylgruppen um: 


BCl,_,(OR), -+ (3—n) ROH —> B(OR), -+ (3—n) HCI. 


Im Verhalten gegen Ather zeigen die einzelnen Verbindungen 
der Reihe BCI, ,(OR), wesentliche Unterschiede. BCl, und BCI],OR 
reagieren damit schon bei tiefer Temperatur (—80°) unter Bildung 
von Additionsverbindungen, die sich in ihrer Zusammensetzung von- 
einander unterscheiden (im einen Fall: R,O, BCl,, im anderen: R,O, 
2BCl,OR), wihrend BCI(OR), und B(OR), auch bei erhéhter Tempe- 
ratur (100°) nicht von Ather angegriffen werden. 


Auch in der Bestindigkeit unterscheiden sich die Ghieder der 
Reihe BCi,_,(OR),, voneinander. Die mono-alkoxyl-substituierten 


Produkte BCI,OR zersetzen sich schon bei schwachem Erwirmen 
(50—70°) nach der Gleichung 


BC]OR —> BOC! + RCI, 


die Verbindungen BCI(OR), und B(OR), sind unter diesen Tempe- 
raturbedingungen vollkommen bestandig. 


|* 
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Das beim Erwirmen von BCI,OR entstehende Boroxychlorid 
BOCI, dessen Existenz schon einmal vermutet!), dann aber wieder 
bestritten wurde*), stellt eine feste, weiBe Substanz dar, die von 
Wasser sofort nach der Gleichung 


BOC] + 2H,0 —> B(OH), + HCl 


zersetzt wird. Sie konnte bisher noch nicht rein, sondern nur im Ge- 
misch mit Boroxyd erhalten werden, da sie bei den zur Zersetzung 
von BCIOR erforderlichen Temperaturen bereits zum gréBten Teile 
(bei 80stundigem Erwirmen von BC],OCH, auf 70° beispielsweise zu 
74°/,) nach der Gleichung 
3 BOC] —» B,O, + BCI, 
weiter zerfallt. 
Versuche 


Wegen der Kmpfindlichkeit des als Ausgangsmaterial dienenden 
Borchlorids und der im Laufe der Arbeit erhaltenen Reaktions- 
produkte gegen Feuchtigkeit und Fett diente fiir die Versuche das 
Srock’sche Vakuumverfahren*), das Stérungen durch Luft, Feuchtig- 
keit und Hahnfett aussehliebt. Seine Kenntnis wird hier voraus- 
gesetzt. Die benutzte Anordnung der Vakuumapparatur hat sich hier 
und bei den folgenden drei Arbeiten sehr bewahrt und kann ganz 
allgemein bei dlnlichen Untersuchungen zur Verwendung kommen. 
Sie sei daher an Hand der Zeichnung (Fig. 1) kurz beschrieben. 

Bei der Apparatur lassen sich vier Teile unterscheiden. Der eine 
enthilt das Pumpenaggregat (1), der zweite dient zu fraktionierten 
Kondensationen (II), im dritten werden Ausgangssubstanzen auf- 
bewahrt und Volummessungen vorgenommen (III), im vierten frak- 
tionierte Destillationen und Tensionsmessungen ausgefiihrt (IV). 

[. Das Pumpenaggregat besteht aus Kapselpumpe (.P.), Volmer- 
pumpe (V.P.; bei unseren Versuchen eine dreistufige Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe aus Quarz), Vorvakuum (V.V.; z. B. Exsiceator) 
und zugehdérigen Hihnen und Ventilen. Glashaihne und Quecksilber- 
ventile sind so angeordnet, daB die Pumpen mit den verschiedenen 
Teilen der Apparatur in Verbindung gebracht werden kénnen. Uber 
Hahn 7 und 2 kann das als Vorvakuum dienende GefiB V.V. durch 
die Kapselpumpe vorevakuiert werden. Nach SchlieBen von Hahn J 


') G. Gustavson, Z. Chem. (2) 6 (1870), 521. 
*) R. Lorenz, Lieb. Ann. 247 (1888), 240. 
*) Zusammenfassende Darstellung: A. Stock, Ber. 54 (1921), A 142. 
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und Offnen von Ventil 7 erfolgt dann die endgiltige Evakuierung 
vermittels der Volmerpumpe, der dabei die Kapselpumpe aber Hahn 2 
als Vorvakuum dient. SchlieBen von Hahn 2 und Ventil Z und 
Offnen von Hahn J verbindet das Vorvakuum mit der Volmerpumpe. 
Die Apparatur steht durch Ventil 2 und 45 und Hahn 45 mit der Kapsel- 
pumpe, durch Ventil 3 und 4 mit der Volmerpumpe in Verbindung. 
Hahn 4 vermittelt den Anschlu8 der Kapselpumpe an die zum Offnen 
der Ventile dienende Ventilleitung. Durch die Trockenrohre und das 
mit fliissiger Luft gekiithlte U-Rohr 7 kann auf dem Wege iiber Hahn 3 
trockene Luft in die Apparatur eingelassen werden. — Kommen bei 
der Untersuchung auch in fliissiger Luft nicht kondensierbare Gase 
(O., N,, CO) vor, so wird das Pumpenaggregat zweckmaBig durch 
eine Stockpumpe (automatisch arbeitende Téplerpumpe) erweitert. 

II. Dureh Offnen der Ventile 77, 12, 13 und 14 werden die 
U-Rohre 2, 3, 4, 5 und 6 miteinander in Verbindung gebracht; hier 
kénnen dann fraktionierte Kondensationen vorgenommen werden. 
Die dabei erhaltenen Fraktionen werden durch SchlieBen der Ven- 
tile 77, 72, 13 und J4 voneinander abgeschlossen und kénnen un- 
abhingig voneinander durch die Ventile 6, 7, 8, 9 und 10 zur weiteren 
Bearbeitung einzeln entnommen werden. Die Quecksilbermanometer 
1, 2, 3, 4 und 5, die in der Zeichnung der Ubersichtlichkeit halber 
getrennt angeordnet sind, tauchen in Wirklichkeit in ein gemeinsames 
QuecksilbergefiB. Dasselbe gilt fiir die Manometer 6, 7, 8, 9, 10 und 
die Manometergruppen M M, M, und M M, M, in Teil III und IV 
der Apparatur. 

III. In den GefiBen B werden die gereinigten Ausgangssub- 
stanzen aufbewahrt. Die VolummeBkolben V, und V, dienen zum 
Abmessen bestimmter Gasvolume dieser Ausgangssubstanzen fiir 
quantitative Versuche. Ihr Volum ist bis zu einer bestimmten Marke 
der mit ihnen verbundenen kalibrierten Manometerrohre M, und M, 
genau bekannt. Bei A kénnen Hilfsapparate angeschlossen werden. 
Durch Ventil 79 wird der hier beschriebene Teil der Apparatur von 
den iibrigen Teilen abgeschlossen, wihrend Ventil 15 die Verbindung 
von Teil LV mit Teil I und IL vermittelt. 

IV. Nach SchlieBen von Ventil 24 ist Teil IV fiir sich ab- 
geschlossen und kann zu fraktionierten Destillationen und Tensions- 
messungen beniitzt werden. Befindet sich die zu destillierende Sub- 
stanz beispielsweise in dem an Ventil 28 angeschlossenen GefaéB D, 
so kann nach Offnen von Ventit27 tnd 28 ein kleiner Teil davon in 
das graduierte TensionsmeBrohr 7 destilliert werden. Nach Kihlen 
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von T und D mit fliissiger Luft (Entfernung der Gasreste aus der 
Glasleitung) und SchlieBen von Ventil 27 und 28 wird dann die Tension 
der Fraktion in T gemessen und die Substanz nach erfolgter Messung 
und nach Offnen von Ventil 25 und 27 in das fiir den Vorlauf bestimmte 
GefaB D abdestilliert. In dieser Weise kann die gesamte Substanz 
leicht in eine groBe Anzahl kleiner Fraktionen (bei gesondertem Auf- 
fangen von Vorlauf, reiner Substanz und Nachlauf) zerlegt werden, 
wobei als Kriterium fiir die Reinheit der Substanz nicht wie sonst 
iiblich der Siedepunkt, sondern die weit empfindlichere Tension beniitzt 
wird. M,, M,, M, Vz, und A wie bei III. 

Die beschriebene Apparatur findet in einem Abzuge von 2m 
Breite, 3/,m Tiefe und 17/,m Hohe bequem Platz. 


I. Verbindungen der Reihe BCi3_,(OCH3)n 
1. BC]OCH, (Dichlor-borsiure-monomethyl-ester) 


a) Darstellung 
Der Reaktionsgleichung BCl, +- CH,0H —> BCI,OCH,+ HCl 
entsprechend wurden 324cm*?) BCl,?) und 324¢em* CH,OH%) in 
einem Reaktionskolben von 3 Liter Inhalt bei —85° zur Reaktion 
gebracht. Die Produkte der heftigen Umsetzung wurden dreimaliger 
fraktionierter Kondensation (Ausgangsbad: —10°, Vorlage I: —90°, 
IIT: —185°) unterworfen. Das Kondensat in IT besa ein Volum von 
324 cm® und ergab bei der Tensionsmessung folgende Werte: 
—103°-Tension: 242 mm (HCI: 243 mm), 
— 94°-Tension: 448 mm (HCI: 444 mm), 


war also reiner Chlorwasserstoff, so daB auf 1 Vol. CH,OH und 1 Vol. 
BC], genau 1 Vol. HCl entstanden war. Das Kondensat in | wurde 
durch fraktionierte Destillation in 14 Fraktionen (Tabelle 1) zerlegt 
(Ausgangsbad: —30°, Vorlage: —185°). Wie aus der Einheitlichkeit 
der Tensionen hervorgeht, handelte es sich hier schon um praktisch 
reinen Ester BC]OCH,. Zur Befreiung von den letzten Spuren HCl 
wurden die Fraktionen 5—14 vereinigt und in der gleichen Weise 
wie vorher nochmals in 10 Fraktionen zerlegt (Tabelle 2). 


1) Alle Volumangaben beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf 
Gase von 0° und 760 mm. Der stéchiometrischen Ubersichtlichkeit halber werden 
in der Arbeit auch die Mengen nicht gasférmiger Stoffe als cm* Normalgas 
angegeben. 

*) Durch dreimalige fraktionierte Kondensation (Ausgangsbad: — 70°, 
Vorlage I: — 100°, Il: — 185°) gereinigt. 

’) Durch dreimalige fraktionierte Kondensation (Ausgangsbad: — 10°, 
Vorlage I: — 80°, IT: — 185°) gereinigt. 
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Tabelle 1 Tabelle 2 
Fraktion | 0°" Tension cm * igs, Fraktion | 0°-Tension | cm*nicg 
mm | bei 0° mm bei 0° 
86 0,08 1’ | 68 | 0,07 
2 83 0,05 2' 66 | 0,10 
3 74 0,13 —— ——— 
4 71 0,04 3 | 66 0,41 
. 4’ 66 0,34 
5 69 0,07 5’ 66 0,15 
6 69 | 0,15 6’ 66 0,26 
7 638 0,25 7’ 66 0,20 
8 | 68 0,20 8’ 65 0,36 
9g 66 0,35 9’ 65 0,20 
10 | 6 #§| ~~ 0,50 —_——_-—_——— —— 
11 66 0,13 10 64 | 0,10 
12 65 0,20 
13 65 0,20 
14 65 | 0,14 


Die Fraktionen 8’ bis 9’, deren Analyse (vgl. unter c) der Ver- 
bindung BCI,OCH, entsprach, dienten als reiner Ester zur weiteren 
Untersuchung. 

b) Physikalische Eigenschaften 

Molekulargewicht: 635,2 em? (19,5°; 50,9 mm) = 39,71 cm® 
(0°; 760 mm) wogen 0,2000 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 112,9 (ber. fur BC]OCH,: 112,8). 

Saittigungsdrucke!): 








Temp. in °C Phreob., Poer. Temp. in®C | Pbeob. Poer. 
| mm mm mm mm 
*_ 52.5 2 | 2 + 11,6 19 | 4118 
. 43,0 = usd 4 + 20,2 178 | 176 
36,0 7 | 7 4+. 30,2 273 | = #270 
24,0 6 16 4+. 40,2 404 | 402 
11,0 3% | 3 +. 50,2 582 | (581 
6,0 47 48 *. 58.0 761 761 
*) 0,0 66 0CO«|:CttCéG | 


Die Werte mit Stern dienten zur Berechnung der schon an- 
gegebenen Dampfdruckformel, aus der sich die in Spalte 3 angegebenen 
Tensionen ergeben, die mit den experimentell beobachteten Werten 
gut ibereinstimmen. 

Schmelzpunkt: —14,9°; —15,0° (an zwei verschiedenen Frak- 
tionen bestimmt). 

Siedepunkt: 58,0°. 


oe 


') Die Temperaturangaben sind nur auf */,>—*/,9° genau. 
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c) Chemische Eigenschaften 
Verhalten gegen Wasser (Analyse): Mit Wasser reagiert der 
Ester BC],OCH, unter Aufzischen nach der Gleichung 


BCI,OCH, + 83H,0 —> B(OH), + CH,OH + 2HCI. 


Mit Silbernitrat kann aus der Lésung das gesamte Chlor als Chlor- 
silber gefallt werden, wihrend sich das Bor in der tiblichen Weise mit 
Barytlauge unter Mannitzusatz titneren libBt: 

0,2000 g BC],OCH, mit Wasser zersetzt, die Lésung auf 100 em? 
aufgefillt. 20cem* davon verbrauchten 7,10 cm* n/10-AgNO,, ent- 
sprechend 62,9°/, Cl (ber. fiir BCI],OCH,: 62,9°/)); weitere 20 cm’ 
verbrauchten 3,54 cm? n/10-Ba(OH),, entsprechend 9,6°/, B(BCI,OCH,: 
9,6°/,). Die Analyse der vereinigten Fraktionen 1—4, 1’—2’ und 10’ 
ergab einen geringen ChloriiberschuB wber das Verhaltnis B:Cl = 1:1 
hinaus, es lag hier also, wie zu erwarten, durch geringe Mengen HCl 
verunreinigter Ester vor. 

Verhalten gegen Alkohol: Mit Methylalkohol reagiert 
BCI,OCH, heftig unter HCl-Abspaltung. Je nach der Menge des 
angewandten Alkohols entsteht dabei entweder BC](OCH,), (BC],OCH, 
+ CH,OH —» BCI(OCH,), + HCl) oder B(OCH,), (BCI,OCH, 
+ 2CH,OH —» B(OCH,), + 2HCI). Die beiden Verbindungen 
werden unter 2. und 3. beschrieben. 

Verhalten gegen Ather: 


(CH,),0 + 2BCl,OCH, —> (CH,),0, 2BCl,0CHg. 


Die experimentellen Daten hierzu finden sich in der folgenden Arbeit 
iiber den Reaktionsverlauf von Substitutionen am Borchlorid (Ein- 
wirkung von Ather auf Borchlorid). 


Thermische Zersetzung: Kingehende Untersuchungen zeigten, 
daB sich bei der thermischen Zersetzung folgende Vorgiinge abspielen: 


L: BClOCH, —> BOCI + CH,Cl, 
Il.: 8BOCl—>B,0, + BCl. 


Eimer der Versuche sei hier naher beschrieben. 

67,7 cm® BC],OCH, wurden 30 Stunden auf 70° erwirmt. Nach 
dieser Zeit waren im Reaktionskolben eine Fliissigkeit (BCl,OCH, 
+ CH,Cl + BCl,) und ein fester weiBer Kérper (BOCI] + B,O,) vor- 
handen. 

Die Flissigkeit wurde abdestilliert und gleichzeitig fraktioniert 
kondensiert: Ausgangsbad: —20° (BOC] + B,O,), Vorlage I: — 85° 
(BCI,OCH,), [1.: —185° (CH,Cl + BCl,). Das Kondensat in | besab 
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ein Volum von 13,5 em und hatte die dem BCI]LOCH, zukommende 
0°-Tension von 66mm. Von den angewandten 67,7 cm* BCI1,OCH, 
hatten sich also nur 67,7 — 18,5 = 54,2 em? zersetzt. Das Kondensat 
in Il wurde nochmals durch fraktionierte Kondensation in zwei Frak- 
tionen zerlegt: Ausgangsbad : — 40°, Vorlage I: — 95°(BCI,), 11: — 185° 
(CH,Cl). Die Tensionen der beiden Fraktionen stimmten annéhernd 
mit denen von BCl, und CH,Cl tiberein: 


it 0°-Tension: 489mm (BCl,: 477 mm), 
[1.: —389,2°-Tension: 339 mm (CH,Cl: 364 mm). 


Die Trennung von BCI, und CH,Cl war aber, wie aus den Abweichungen 
hervorgeht, noch nicht vollkommen. Zur quantitativen Trennung 
wurde daher das Gasgemisch mit verdiinnter Natronlauge behandelt, 
mit der nur das BCI, rasch unter Bildung von Borat und NaCl reagiert. 
Das nicht absorbierte Gas wurde bei —40° abdestilliert. Sein Volum 
betrug 54,2cm%; es war jetzt reines CH,Cl: —39,2°-Tension: 
865mm (CH,Cl: 364mm). Auf 54,2em* BCI,OCH, waren also 
54,2 em® CH,Cl entstanden, d. h. die thermische Zersetzung 1 Mols 
BCI,OCH, lieferte der Gleichung (I) entsprechend genau 1 Mol CH,Cl. 
Das absorbierte Gas (67,6 — 54,2 = 13,4 em) bestand aus reinem 
BCl,, wie die Analyse der alkalischen Lésung zeigte, die genau die 
fir 13,4em*® BCl, zu erwartenden B- und Cl-Werte ergab: 20 cm? 
der auf 100 em* aufgefillten Lésung verbrauchten 1,20 cm? n/10- 
Ba(OH),, entsprechend 13,4cem* B; 20 em® verbrauchten 3,60 cm? 
n/10-AgNO., entsprechend 40,3 em* Cl. Von den primar gebildeten 
54.2 em*® BOC! hatten sich also 3-13,4 = 40,2 em® schon nach Glei- 
chung (II) weiter zersetzt. 

Der Rickstand enthielt 40,9 em* B [20 cm* der auf 100 cm* 
aufgefillten wiBrigen Lésung verbrauchten 3,65 em* n/i0-Ba(OH), | 
und 14,0 em* Cl (20 em verbrauchten 1,25 em* n/10-AgNQO,). Das 


| 40,9 —14,0 
entsprach einem Gemisch von 14,0em* BOC] und ——~ 5 = 


_ 


13,4cem* B,O,, womit auch das Gewicht des Rickstandes (79,4 
statt 80,5 mg) ibereinstimmte. Auf 13,4 em*® BCI, waren also 13,4 cm® 
B,O, entstanden, d. h. auf 1 Mol BCl,, kam der Gleichung (II) ent- 
sprechend genau 1 Mol B,O,. Die gefundene BOC]-Menge entsprach 
der aus der Menge zersetzten BCI]OCH, und gebildeten BCl, und 
B,O, zu berechnenden (54,2 — 3-13,4 = 14,0 em§). 

Bilanz: Von den angewandtén 67,7 em? BCI,OCH, hatten sich 
54.2em° unter Bildung von 54,2em*® BOC] und 54,2em* CH,Cl 
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zersetzt. Von den 54,2 em* BOCI waren 40,2 cm* unter Bildung von 
13,4 cm* B,O, und 13,4 em* BCl, weiter zerfallen. 


2. BCI(OCH,), (Monochlor-borsaiure-dimethyl-ester) 
a) Darstellung 


152 em® BCI, und 304 em® CH,OH wurden bei — 85° zur Reaktion 
gebracht. Dreimalige fraktionierte Kondensation des Reaktions- 
gemisches (Ausgangsbad: 0°, Vorlage I: —90°, Il: —185°). Das 
Kondensat in II besaB ein Volum von 304¢m* und ergab bei der 
Tensionsmessung die Werte von HCl: 


—102°-Tension: 261 mm (HCI:" 261 mm), 


—91°-Tension: 586 mm (HCl: 535 mm). 


Auf 1 Mol BCl, und 2 Mol CH,OH waren also der Reaktions- 
gleichung BCI, + 2CH,OH —» BCI(OCH,), +-2HCI entsprechend 
genau 2 Mol HCl entstanden. 

Das Kondensat in I wurde durch fraktionierte Destillation in 
9 Fraktionen (Tabelle 1), der Anteil 83—9 in derselben Weise noch- 


mals in 8 Fraktionen (Tabelle 2) zerlegt (Ausgangsbad: 0°, Vor- 
lage: —185°). 








Tabelle 1 Tabelle 2 
Fraktion 0°.'Tension CM rigs. Fraktion 0°-Tension CM* rigs, 
mm bei 0° mm bei 0° 

1 45 0,07 1’ | 33 0,08 
2 41 0,08 : : 
hl oe ——— 2’ | 30 0,25 
3 32 0,32 3’ | 29 0,31 
4 30 0,32 4’ | 29 0,26 
5 29 0,30 5’ 29 0,18 
6 | 29 0,10 6’ 29 0,13 
7 29 0,09 7 29 0,12 
ian 29 0,15 8’ 29 0,10 
3) 29 0,15 


Die Fraktionen 2’—8’ dienten als reiner Ester (Analyse vel. 
unter c) zur weiteren Untersuchung. 


b) Physikalische Eigenschaften 


Molekulargewicht: 634,6¢m* (20,0°; 31,0 mm) = 24,12 em? 
(0°; 760 mm) wogen 0,1168 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 108,5 [ber. fiir BCI(OCH,),: 108,3}. 
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Sattigungsdrucke: 





Temp. 0 (" Preob. Poer. | Temp. 0C Pbeob. Poer. 
mim mm mm mm 

*_. 47,0 ] l + 20,4 88 86 
35,0 3 3 + 30,1 138 136 
25,5 6 6 +- 40,3 212 212 
13,5 13 13 + 50,2 317 317 

6.0 20 20 + 60,2 461 462 

° 0.0 29 29 + 70,2 653 654 
+ 11,5 54 55 *4. 75,0 767 767 





Schmelzpunkt: —87,5°; —87,8°. 


Siedepunkt: 74,7°. 


c) Chemische Eigenschaften 
Verhalten gegen Wasser (Analyse): 

BCI(OCH,), + 3H,O —» B(OH), + 2CH,0OH + HCl. 
0.1168 ¢ BCI(OCH,), mit Wasser zersetzt, die Lésung auf 100 cm® 
aufgefullt. 20em* davon verbrauchten 2,16 em* n/10-AgNO,, ent- 
sprechend 32,8°/, Cl [ber. fiir BC](OCH,),: 32,8°/5]; 20 em* 2,15 cm? 
n/10-Ba(OH),, entsprechend 10,0°/, B [ber. fiir BC](OCH3),: 10,0°/]. 

Verhalten gegen Alkohol: 
BCI(OCH,), + CH,OH —» B(OCH,), + HCl (vgl. unter 3). 
Verhalten gegen Ather: 24,83 em*® BCI(OCH,), und 29,4 em® 
(CH,),.O wurden zusammen destilliert. Weder bei —80°, noch bei 
Zimmertemperatur, noch bei 80° trat eine Reaktion ein. Jedesmal 
konnten die beiden Substanzen durch fraktionierte Kondensation 
(Ausgangsbad: —10°, Vorlage I: —85°®, Il: —185°) unverindert 
wieder getrennt werden. 
Verhalten beim Erwarmen: 102,5em* BCI(OCH,). wurden 
50 Stunden auf 78° erwirmt, ohne daB eine Verinderung festgestellt 
werden konnte: Tensionsmessungen ergaben fiir die gesamte Flissig- 
keit die 0°-Tension 29 mm, auch war das Gasvolum gleich geblieben. 


3. B(OCH,), (Borséure-trimethyl-ester) 


Der Borséiure-trimethyl-ester ist zum ersten Male von EBELMEN 
und Bouquet!) dargestellt worden. In der Folgezeit ist er dann noch 
oft Gegenstand von Untersuchungen gewesen. Die Literaturangaben 


') EseLMEN u. Bovgvet, Ann. chim. phys. (3) 17 (1846), 54. 
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iiber ihn sind zum Teil recht widerspruchsvoll. So schwanken die an- 
gegebenen Siedepunkte zwischen den Werten 55 bis 72°: 72°| EpELMEN 
und Bovgvuet})], 65° [H. Scuirr*)|, 55—56° [V. Gasseiin’)], 65° 
(A. Prctet und A. GeLeznorr*)|, 65°[G. Conn®)|, 65—66°|L. Camsr®)), 
68,7° [M. Lecat’)}, 68,7° [J. J. ErripeGr und 38. Suepens)}|, 63—65° 
[E. CHotinsky und $8. PupKo®)]. Die vorliegenden Untersuchungen 
zeigten, daB der Ester den Siedepunkt 68,7° besitzt, daB also nur 
Lecat und ErripGe-SuapeEn die reine Verbindung in Hinden gehabt 
haben. Diese Forscher sind auch die einzigen, die festgestellt haben, 
daB der Ester mit dem zur Darstellung notwendigen Methylalkohol 
azeotrope Gemische bildet, so daB seine Reindarstellung nicht ganz 
einfach ist [vgl. unter a) eine ahnliche Feststellung uber ein konstant 
siedendes Gemisch]. Der Schmelzpunkt von B(OCH,),, der bisher nur 
einmal [J. Timmermans und Tu. J. F. Marraar’®)| zu —34,0° (Er- 
starrungspunkt) bestimmt worden war, wurde um einige Grade 
héher: —29,0° und —28,9° (an zwei verschiedenen Fraktionen ge- 
messen) gefunden. 
a) Darstellung 


Der Reaktionsgleichung BCl,-+-3CH,0H —» 8 HCI + B(OCH,), 
entsprechend wurden 324 em* CH,OH und 108 em* BCI, bei —85° 
zur Reaktion gebracht. Nach dreimaliger fraktionierter Kondensation 
(Ausgangsbad: 0°, Vorlage 1: —90°, Il: —185°) besaB das Kondensat 
in II ein Volum von 325 cm? und ergab folgende Tensionen: 

—107°-Tension: 182 mm (HCI: 182 mm), 
— 99°-Tension: 323 mm (HCI: 320 mm), 


war also reines HCl (3 Mol auf 1 Mol BCl, und 3 Mol CH,OH). 
Das Kondensat in I wurde durch fraktionierte Destillation (Aus- 

gangsbad: — 5°, Vorlage: —185°) in 17 Fraktionen zerlegt (‘Tabelle1). 

Die Fraktionen 3—10 mit konstantem Siedepunkt 0,0° bei 51 mim 





') EBELMEN u. Bouquet, Ann. chim. phys. (3) 17 (1846), 54. 

2) H. Scutrr, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154. 

3) V. GassELin, Ann. chim. phys. (7) 3 (1894), 5. 

4) A. Prcrer u. A. GeLeznorr, Ber. 36 (1903), 2221. 

°) G. Conn, Pharm. Zentralhalle 52 (1911), 479. 

6) L. Campr, Atti R. Accad. Lincei (5) 28 (1914), I, 244. 

7) M. Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles Serie B 47 (1927), 1, 63. 

5) (765mm) J.J. Errrpce u. 8. Suapex, Journ. chem. Soc. London 
1928, 989. 

*) E. Cnotinsky u. S. PupKo, Ukrain. chem. Journ. 4 (1929), 13. 

10) J. TrowmMERMANS uu. Tu. J. F. Matraar, Bull. Soc. chim. Belg. 30 
(1921), 213. 
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wurden vereinigt. Eine Molekulargewichtsbestimmung zeigte, daB 
hier aber nicht der erwartete reine Ester B(OCH,), vorlag: 635,3 em? 
(20,0°; 43 mm) = 33,49em* (0°; 760mm) wogen 0,1496g, ent- 
sprechend einem Molekulargewicht von 100,1 [ber. fir B(OCH,),: 
103,9|. Nach mehreren ergebnislosen Versuchen gelang es schlieBlich, 
durch fraktionierte Kondensation unter ganz bestimmten Bedingungen 
(Ausgangsbad: 0°; Vorlage I: —38°, Il: —90°) in I eine einheitliche 
Fraktion abzutrennen, deren Molekulargewicht und Analyse (vgl. 
unter 2 und 8) mit der Zusammensetzung B(OCH,), ibereinstimmte. 
l'abelle 2 gibt die 0°-Tensionen der durch fraktionierte Destillation 
(Ausgangsbad: —5®, Vorlage: —185°) in 6 Unterfraktionen zer- 
legten Fraktion wieder, Tabelle 3 die Werte der in gleicher Weise 
zerlegten Fraktion in II. 











Tabelle 1 Tabelle 2 
Fraktion 0°-Tension CM "raise, Fraktion 0°-Tension | cm "rigs. 
mm bei 0° | mm | bei 0° 

1 55 0,07 1 | 37 0,05 
2 50 0,01 9 36 0,08 
3 51 0,08 3 36 (0,28 
4 51 0,10 ‘ 36 | 0,10 
5 51 0.11 5 36 | (0,22 
6 51 0,10 C 36 | 0,29 
7 51 0,09 
8 51 0,10 
Q 5l 0,08 
10 51 0,11 Tabelle 8 
1 47 0,14 ie | a Ve 
12 47 0,08 Fraktion | ° ee pil, 
13 4602S | «(O18 PETE Or. ERS 2. 
14 44 0,08 l 55 | 0,09 
15 43 0,09 2 | 49 | 0,13 
16 41 0,05 3 | 43 0,26 
17 37 0,03 4 40 0,05 


Die vereinigten Fraktionen 1—6 (Tabelle 2) dienten als reiner Ester 
zur weiteren Untersuchung. Die Fliissigkeit in Il, die dem Molekular- 
gewicht nach ebenfalls zum gréBten Teil aus B(OCH,), bestand, wurde 
nicht weiter untersucht. 


b) Physikalische Eigenschaften 


Molekulargewicht: 634,1 em* (19,0°; 30,0 mm) = 23,40 cm? 
(0°; 760 mm) wogen 0,1086 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 104,0 [ber. fiir B(OCH,),: 103,9]. 
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Sattigungsdrucke: 

Temperatur Poeob. Prer. Temperatur | Pbeob. Poer. 
°C mm | mm °C mm mm 

*_ 410 | 2 2 + 11,7 7 | 69 

— 33,0 4 4 + 30,3 171 171 

— 25,5 7 7 + 40,1 261 261 

— 16,3 14 13 + 50,1 388 391 

— 6,0 | 25 25 * 60,0 563 563 

*: 00 | 36 36 + 68,0 746 742 








Schmelzpunkt: —29,0°; — 28,99, 

Siedepunkt: 68,7°. 

Von weiteren in der Literatur angegebenen physikalischen Daten 
selen hier erwihnt: die Dichte im flissigen Zustande!), die Dielek- 
trizitaétskonstante*), das Roéntgenspektrum*) und der Parachor‘). 


c) Chemische Higenschaften 
Verhalten gegen Wasser(Analyse): 
B(OCH,), + 3H,O —> B(OH), + 3CH,OH. 


0,1086 g Ester mit Wasser zersetzt, die Lésung auf 100 em® auf- 
gefullt. 20cm* davon verbrauchten 0,00 cm* n/10-AgNO,, weitere 
20 cm? 2,10 cm? n/10-Ba(OH),, entsprechend 10,4°/, B [ber. fiir 
B(OCH,),: 10,4°/o|. 

Verhalten gegen Alkohol, gegen Ather und beim Er- 
wéirmen: B(OCH;), reagiert weder mit Methylalkohol noch mit 
Methylather. Weiterhin lieB sich bei langerem Erwarmen auf 70° 
keine Zersetzung feststellen. 

Von weiteren in der Literatur angegebenen chemischen Eigen- 
schaften seien erwahnt: die Reaktion mit Borfluorid®), Boroxyd’*), 
Alkylmagnesiumhalogeniden’), o-Oxycarbonséuren*) und Alkoho- 
laten.®) ) 
1) EBELMEN u. Bouquet, Ann. chim phys. (3) 17 (1846), 54; H. Scurrr, 
Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154; V. Gassetix, Ann. chim phys. (7) 3 (1894), 5; 
J.J. Erripce u. 8. Suepren, Journ. chem. Soc. London 1928, 989. 

2) P. WALDEN, Z. phys. Chem. 46 (1903), 103. 

8) J. R. Karz u. J. Setman, Z. Physik 46 (1928), 392. 

4) J. J. Erripcz u. 8. Suepen, Journ. chem. Soc. London 1928, 989. 

®) V. GassELry, Ann. chim. phys. (7) 3 (1894), 5. 

*) H. Scurry, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154. 

*) E. Knotmysky u. M. MeLamen, Ber. 42 (1909), 3090. 

8) G. Conn, Pharm. Zentralhalle 52 (1911), 479. 


*) L. Campi, Atti R. Accad. Lincei (5) 28 (1914), I, 244; H.MEERWEIN u. 
Ta. Bersty, Lieb. Ann. 476 (1929), 113. 
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ll. Verbindungen der Reihe BCig_n(OC2Hs5)n 
1. BC),OC,H, (Dichlor-borsiure-monoithyl-ester) 


a) Darstellung 
606 cm*® BCI, + 606 em* C,H;OH?*) bei —60°. Dreimalige frak- 
tiomerte Kondensation (Ausgangsbad: — 40°, Vorlage I: —85°, II: 
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185°). Volum des Kondensats in II: 608 em’, Tensionen: HCl. 
lraktionierte Destillation des Kondensats in I (Ausgangsbad: — 35°, 
Vorlage: 185°, 
= 0. “4 ; 
Fraktion | 9 °-Tension | .3, bei 0°] Fraktion | 9° Tension | 3 bei oe 
mm fl. mm fl. 
36 0,10 9 | 22% | 0,16 
2 32 0,10 10 26 0,19 
3 32 0,10 1] 26 | 0,21 
4 30 0,10 12 26 | 0,30 
5 29 0,04 13 25 0,20 
6 28 0,07 14 24 0,08 
7 26 0,05 15 22 | 0,05 
7 26 0,10 





Die Fraktionen 7—18 dienten als reiner Ester fiir die weiteren Ver- 
suche. 
b) Physikalische Eigenschaften 
Molekulargewicht: 633,6em? (19,89; 21,6 mm) = 16,79 em’ 
(0°; 760 mm) wogen 0,0953 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 127,1 (ber. fir BC],OC,H,: 126,8). 
Sattigungsdrucke: 














Temperatur Preob. Prer. Temperatur Pbeob. | Pher. 
in °C mm mm in °C mm mm 
44,0 1 1 4 22,0 86. | 85 

30,0 3 3 + 30,5 126 127 

22.5 5 5 *4. 40,8 199 199 

15.0 it 10 + 51,0 295 300 

8.8 15 15 + 61,0 430 434 

*. OO 26 26 + 71,0 611 610 

- 10.0 47 46 *4. 77,5 751 751 





Siedepunkt: 77,9°. 
c) Chemische Eigenschaften 
Verhalten gegen Wasser (Analyse): 
BCILOC,H,; + 3H,O —» B(OH), + 2HCl + C,H,OH. 
0.0831 ¢ BCILOC,H, mit Wasser zersetzt, die Lésung auf 50 em® auf- 


') Durch dreimalige fraktionierte Kondensation (Ausgangsbad: 0°, Vor- 


lage I: 30°, II: 185°) gereinigt. 
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gefiillt. 10cem* davon verbrauchten 2,62c¢m* n/10-AgNO,, ent- 
sprechend 55,9°/, Cl (ber. fiir BC],OC,H;: 55,9°/,), 20 weitere cm* 
2,63 em? n/10-Ba(OH),, entsprechend 8,6°/, B (ber. fiir BCl,OC,H;: 
8.5%). 

Verhalten gegen Alkohol: 

BCI,OC,H, + C,H;,OH —» BCI(OC,H,), + HCl 

und BCI,OC,H; + 2C,H;OH —» B(OC,H;), + 2HCl. Beschreibung 
der Verbindungen BCI(OC,H;), und B(OC,H,;), unter 2. und 3. 

Verhalten gegen Ather: 

(C,H;),.0 + 2BCl],0C,H; —» (C,H;),.0, 2 BCI1,0OC,H;. 

Experimentelle Daten vgl. in der folgenden Arbeit. 

Thermische Zersetzung: Die thermische Zersetzung von 
BCI,OC,H,. verliuft wie die von BCI,OCH, nach den Gleichungen: 

BCI,OC,H, —> BOC! + C,H,Cl, 
3BOC]l —>» B,O, + BCl,. 


Nahere experimentelle Daten hierzu: H. Ramser und E. Wipere!). 


2. BCl(OC,H;), Monochlor-borsaéure-diaithyl-ester?) 
a) Darstellung 
295 em* BCI, + 590 em? C,H,OH bei —70® Dreimalige frak- 
tionierte Kondensation der Reaktionsprodukte (Ausgangsbad : — 50°, 
Vorlage I: —80°, Il: —185°). Volum des Kondensats in II: 590 em?, 
—101°-Tension: 273 mm (HCl: 279mm). Fraktionierte Destillation 
des Kondensats in I (Ausgangsbad: 0°, Vorlage: —185°): 











| ge : ‘ T 00. Tana; mr 
Fraktion | 2 -Tension CM rigs. Fraktion 0°-Tension CM gg. 

| mm bei 0° mm bei 0° 
I 19 0,03 6 5 0,20 
2 7 0,07 7 5 0,10 
3 5 0,10 8 5 0,15 

x ») 

- . aoe 10 5 0110 
5 5 0,30 a 








') H. Ramser u. KE. Wieere, Ber. 63 (1930), 1142. 

*) In einer friiheren Mitteilung [H. RamMser und E. Wiperec, Ber. 6% 
(1930), 1136] war auf Grund von Versuchsergebnissen die Vermutung ausge- 
sprochen worden, daB BCl(OC,H;), unbestindig sei. Wie heute feststeht (vgl. 
auch die 1. Mitteilung der folgenden Arbeit), waren die damaligen den Ester 
RCl(OC,H;), betreffenden Ergebnisse, die schon dort als noch unsicher bezeichnet 
wurden, durch Feuchtigkeitsspuren in der Apparatur getriibt. BCI(OC,H,), ist 
durchaus bestandig. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 2 
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Die Fraktionen 4—10 dienten als reiner Ester fiir die weitere Unter- 
suchung. 
b) Physikalische Eigenschaften 
Molekulargewicht: 633,2 em® (21,5°; 9,7 mm) = 7,49 em? (0°; 
760 mm) wogen 0,0456 g, entsprechend einem Molekulargewicht von 


r 


136,4 [ ber. fur BCl(OC,H;),: 136,4]. 


Saéttigungsdrucke: 














Temperatur Preob. Pher. Temperatur Pbeob. Poer. 
"© mm mm . C mm mm 

0,0 5 5 *. 70,0 178 | 178 

*1, 900 17 17 + 80,0 259 | 260 
~ 30.0 29 29 + 90,0 371 | 371 

. 40,2 49 49 + 100,0 522 | 519 
BO 78 78 *+. 110,0 709 709 

~ 60,1 119 119 +- 112,0 751 753 


Siedepunkt: 112,3°. 
c) Chemische EFigenschaften 
Verhalten gegen Wasser (Analyse): 
BCI(OC,H,), + 83H,O —» B(OH), + HCl] + 2C,H;OH. 

0,0618 g!) BCI(OC,H,), mit Wasser zersetzt. 20 em* der auf 100 em? 
aufgefillten Lésung verbrauchten 0,90 em? n/10-AgNO,, entsprechend 
25,8°/, Cl | ber. fiir BCl(OC,H,),: 26,0°/,|, 20 weitere cm* 0,87 cm® 
n/10-Ba(OH),, entsprechend 7,6°/, B [ber. far BCl(OC,H;): 7,9°/9|. 

Verhalten gegen Alkohol: 
BCI(OC,H;), + C,H,OH —» B(OC,H;), + HCl (vgl. unter 3). 


Verhalten gegen Ather: BCI(OC,H,), reagierte weder bei 
Zimmertemperatur noch bei 100° mit Athylather. Stets konnten 
durch fraktionierte Destillation (Ausgangsbad: —50°; Vorlage: 

185°) die beiden Substanzen unverdndert wieder getrennt werden. 

Verhalten beim Erwarmen: Nach 2stiindigem Erwarmen 
auf 100° hatte sich die 0°-Tension des Esters (6 mm) nicht verindert. 
Kine Zersetzung war also nicht eingetreten. 


') Wegen der Empfindlichkeit der chlorierten Ester gegen Fett erfolgte 
die Wagung fiir die Analyse indirekt durch Abmessen eines bestimmten Gas- 
volums und Berechnen des Gewichts mittels des experimentell ermittelten Mole- 
kulargewichts im Dampfzustande. Da die Tensionen von BCl(OC,H;), sehr niedrig 
sind, konnte das im MeBkolben abmeBbare Volum nur klein und die Analyse 
daher nur ungenau sein. 
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3. B(OC,H;), (Borséiure-triathyl-ester) 


Der Ester B(OC,H;), wurde zum ersten Male von EBgELMEN und 
Bovguet!) dargestellt. In der Folgezeit ist er dann noch 6fters unter- 
sucht worden. Die Literaturangaben tiber ihn gehen nicht so weit 
auseinander wie beim Methylester. Die angegebenen Siedepunkte 
schwanken zwischen 117 und 121°: 119° |EBpeLMeN und Bougugr’?)], 
121° [Bowman’)], 120° [H. Scuirr*)|, 118—119° [V. Gassetrn’))], 
119,5° [H. Copaux®)], 119° [A. Prcrer und A. GELEzNorr’)]}, 120° 
(G. Conn’)|, 121° [L. Campr’)|, 118,69 (M. Lecar’®)|, 117,2° (J. J. 
Erripce und §. Suepen!?)], 120° [E. Cuorrnsky und $8. PupKo!*)]. 
Der in der vorliegenden Arbeit fiir den reinen Ester gefundene Siede- 
punkt 117,4° stimmt am besten mit dem von ErripGE-SuGpDEN er- 
mittelten iiberein. 


a) Darstellung 
104 cm? BCI, + 312 cm* C,H;,OH bei —60°. Dreimalige frak- 
tionierte Kondensation der Reaktionsprodukte (Ausgangsbad: — 60°, 
Vorlage I: — 80°, Il: —185°). Volum des Kondensats in II: 314 em, 
—110°-Tension: 185mm (HCl: 144mm). Fraktionierte Destillation 
des Kondensats in I (Ausgangsbad: 0°, Vorlage: —185°): 








Fraktion 20 °.Tension | Cm raise, Fraktion 20 °-Tension cms is " 
et mm | bei 20 ® mm bei 20 ° 
1 13 0,08 8 12 0,18 
a 12 . 0,09 Y 12 | 0,25 
. 42 ——s« 09 10 | 12 | 0,25 
4 12 0,10 11 12 | 0,05 
5 12 0,08 12 | 12 O15 
6 12 0,10 13 | 12 | 0,15 
7 12 0,13 14 12 | 0,10 





1) EBELMEN u. Bouquet, Ann. chim. phys. (3) 17 (1846), 54. 

2) EBELMEN u. BovgveEt, I. c. 

3) Bowman, Phil. Mag. (3) 29 (1846), 546. 

*) H. Scutrr, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154. 

5) V. GassELIn, Ann. chim. phys. (7) 3 (1894), 5. 

*) H. Copaux, Compt. rend. 127 (1898), 719. 

*) A. Picter u. A. GELEZNoFF, Ber. 36 (1903), 2221. 

8) G. Conn, Pharm. Zentralhalle 52 (1911), 479. 

®) L. Campr, Atti R. Accad. Lincei (5) 23 (1914), L, 244. 

10) M. Lecat, Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 (1927), 21. 

1) (740mm) J. J. Erripce u. 8S. Suepex, Journ. chem. Soc. London 
1928, 989. 

12) —E. CHotinsky u. S. PupKo, Ukrain. chem. Journ. 4 (1929), 15. 


\* 
_ 
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Die Fraktionen 8—14 dienten als reiner Ester fiir die weiteren 
Versuche. 
b) Physikalische Eigenschaften 
Molekulargewicht: 633,1 em* (21,5°; 8,4 mm) = 6,49 em? (0°; 
760 mm) wogen 0,0422 g, entsprechend einem Molekulargewicht von 
145,8 [ber. fiir B(OC,H,),: 145,9). 


Saéttigungsdrucke: 














Temperatur | Pbeob. | Prer. Temperatur | Pbeob. | P ber. 
°C mm mm °C mm mm 

L 0,0 3 3 *1 705 | 1149 | 149 
*+ 20,0 12 12 + 80,2 219 +| 219 

+ 31,3 23 23 + 90,0 315 314 

. 40.0 37 37 + 100,5 450 449 

+ 50.5 63 62 + 110,5 613 618 

+. 60,5 | 98 98 * 117,0 751 751 


Siedepunkt: 117,4°. 

Von weiteren in der Literatur angegebenen physikalischen Daten 
seien hier erwihnt: die Dichte im fliissigen Zustande*), der Brech- 
ungsindex?), das Réntgenspektrum*) und der Parachor‘). 


ce) Chemische Eigenschaften 
Verhalten gegen Wasser (Analyse): 
B(OC,H,), + 3H,0 —» B(OH), + 3C,H;OH. 
0.0542 ¢ Ester mit Wasser zersetzt. 40em* der auf 100 cm? auf- 
gefillten Lésung verbrauchten 1,50 em? n/10-Ba(OH),, entsprechend 
B | ber. fiir B(OC,H;),: 7,4°/)|. Chlor war in der Lésung nicht 
enthalten. 


Verhalten gegen Alkohol, gegen Ather und beim Er- 
wirmen: Wie beim Methylester. 


we FO/ 
i.) /o 


Von weiteren in der Literatur angegebenen chemischen Eigen- 
schaften seien erwihnt: die Reaktion mit Chlor®), Phosphorpenta- 


') H. Scutrr, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 161; A. Guira, Gazz. chim. ital. 
28 (1893), IT, 9; J. J. Errtipee u. 8. Svepex, Journ. chem. Soc. London 
1928, 9S. 

2) A. Guira, Gazz. chim. ital. 23 (1893), I, 456. 

*) J. R. Karz u. J. Setman, Z. Physik 46 (1928), 392. 

‘) J. J. Erripee u. 8. SuapEN, Journ. chem. Soc. London 1928, 989. 

®) H. Copaux, Compt. rend. 127 (1898), 719. 
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chlorid?), Zinkdiaithyl*), Alkoholaten*), Borfluorid*), Borséure*®) und 
Salicylsiure®). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der 
Karlsruher Hochschulvereinigung sind wir fir Ge- 
waihrung von Mitteln zum Aufbau der Apparatur und zur Durch- 
fiihrung der Versuche zu groBem Dank verpflichtet. 

1) H. Scuirr, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154. 

2) E. Frankuanp, Lieb. Ann. 124 (1862), 132. 

3) H. Copaux, Compt. rend. 127 (1898), 719; L. Campi, Atti R. Accad. 
Lincei (5) 28 (1914), I, 244. 

4) V. GassELIN, Ann. chim. phys. (7) 3 (1894), 5. 

5) H. Scutrr, Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154. 

6) G. Conn, Pharm. Zentralhalle 52 (1911), 479. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1931. 
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Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufs von Substitutionen am Borchiorid 


1. Mitteilung: 
Uber die Einwirkung von Ather auf Borchlorid?) 


Von Econ WriperGc und WALTHER SUTTERLIN 


LaBt man bei erhéhter Temperatur iiberschiissigen Ather auf 
Borechlorid einwirken, so findet neben anderen Reaktionen auch eine 
Substitution der Chloratome durch Alkoxylgruppen statt; und zwar 
werden nur zwei der drei Chloratome auf diese Weise ersetzt, wihrend 
sich das dritte als bestaindig gegeniiber Ather erweist: 


eer JOR + RCl 
B/ {Cl + R}—OR > B~OR+ RCI. 
\a \or 
Der Zweck der vorliegenden Untersuchung war es, den Reaktions- 
verlauf dieser Substitution aufzukliren. Aus elektronentheoretischen 
Griinden, auf die in der 3. Mitteilung niher eingegangen wird, waren 
nimlich Additionsverbindungen als Zwischenstufen zu erwarten; 
eine Erwartung, die in der Tat experimentell bestatigt werden konnte. 
Die Versuche wurden durchgefiihrt mit Methylaither und mit Athyl- 
iither und ergaben in beiden Fallen dasselbe Resultat. 

Bringt man Borchlorid und Ather unter Kihlung (bei Zimmer- 
temperatur ist die Reaktion zu heftig) zusammen, so bildet sich sofort 
eine weibe, feste, prichtig kristallisierende Verbindung der Zusammen- 
setzung BCl,, R,O: 

BCl, + R,O —-> BCl,, R,O. (1) 
Es ist dabei gleichgiiltig, ob man von einem UberschuB8 an Borchlorid 
oder einem Uberschu8 an Ather ausgeht. Die Zusammensetzung 
bleibt immer die gleiche. 

Die Verbindung BCl,, R,O, die im einen Falle (R = CH,) bei 
+-76°, im anderen Falle (R = C,H,) bei +56° schmilzt, besitzt bei 
Zimmertemperatur keine nennenswerte Tension, sublimiert aber im 
Hochvakuum recht gut. Gegen Wasser ist sie sehr empfindlich: 


BCl,, R,O + 8H,O ——»> B(OH), + 3HCI + R,O. 
1) Vgl. H. Ramser u. E. Wipera, Ber. 68 (1930), 1136. 
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In gleicher Weise reagiert sie mit Alkohol: 

BCl,, R,O + 3ROH —» B(OR), + 3HCI + R,O. 
Wendet man den Alkohol nur im Molekularverhiltnis 1 BCl,, R,O 
:1ROH an, so 1aBt sich als Primirvorgang eine Reaktion BCl,, R,O 
+ ROH —» BCl,, ROH + R,O feststellen (Niaheres hieriiber in der 
2. Mitteilung). 

Interessant ist die thermische Zersetzung der Verbindung 
BCl,, R,O. Erwirmt man BCl,, R,O auf 50° und hoéher, so zerfillt 
es nach der Gleichung 

BCl,, R,0 —> BCI,OR + RCI (2) 
unter Bildung von Alkylehlorid und Dichlor-borsiure-monoalkyl-ester, 
derselben Verbindung, die auch bei der Einwirkung von 1 Mol Alkohol 
auf 1 Mol Borchlorid entsteht und deren Darstellung und Eigen- 
schaften in der vorhergehenden Arbeit beschrieben werden. 

Addieren wir die Reaktionsgleichungen (1) und (2), so erhalten 
wir die Gleichung 

BCI, + R,O —> BCI,OR + RCI. 
Im ganzen genommen hat also die Substitution des ersten Chloratoms 
im Borchlorid durch Alkoxy] stattgefunden: 


{ci + R}—-or JOR + RCI 


B Cl —> B-G 
\c1 \o1 
Damit war der Reaktionsverlauf fiir die erste Stufe der Substitution 
aufgeklairt. In derselben Weise gelang die Aufklirung der zweiten. 
Bringt man BCI,OR bei tiefer Temperatur mit wberschiissigem 
Ather zusammen, so bildet sich sofort eine weiBe, feste, im iiber- 
schiissigen Ather sehr leicht lésliche Verbindung der Zusammensetzung 
(BCI],OR),, R,O: 
2BC],OR + R,O —» (BCI,OR),, R,O. (3) 
Die Verbindung (BCI,OR),, R,O ist auBerordentlich unbestindig (bei 
R = C,H; noch etwas bestindiger als bei R = CH,). Schon unter 0° 
zerfallt sie sehr rasch nach der Gleichung 








(BCI]LOR),, RZO —-> BCI(OR), + BCl,, R,O (4) 
in den in der vorhergehenden Arbeit beschriebenen Monochlor-bor- 
sdure-dialkyl-ester und in das schon aus BC], und R,O erhaltene 
Additionsprodukt BCl,, R,O, welches bei Erwirmen in der schon 
beschriebenen Weise in BC],OR und RC! zerfiillt: 


BCl,, R,O —> BCI,OR + RCL. (5) 
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Addieren wir die Reaktionsgleichungen (3), (4) und (5), so er- 
halten wir die Gleichung 
BC],OR + R,O-——»> BClOR), + RCI. 
Insgesamt hat also weiter nichts stattgefunden als die Sub- 
stitution des zweiten Chloratoms im Borchlorid durch Aikoxyl: 








OR OR 
BZ ‘1 + RReOR > BCOR + RCI. 
Ne ‘Cl 


Die Substitution erfolgt demnach, wie man sieht, auf recht ver- 
wickeltem Wege tiber Additionsverbindungen hinweg. 

Die Verbindung BCI(OR), vermag keinen weiteren Ather mehr 
zu addieren. Daher kommt es, daB, wie schon anfangs erwihnt, bei 
EKinwirkung von iiberschiissigem Ather auf Borchlorid nur zwei Chlor- 
atome substituiert werden. Die Substitution kann eben nur auf dem 
Wege iiber eine Additionsverbindung erfolgen, und die Bildung einer 
solehen Verbindung ist hier — wahrscheinlich aus riumlichen Griinden 
— nicht mdglich. Die Bestindigkeit des dritten Chloratoms im Bor- 
chlorid gegeniiber Ather ist danach also nicht etwa auf eine anders- 
geartete Bindung dieses Atoms im Molekil zurickzufiihren. — 

Das Bestehen der Verbindung BCl,, R,O zeigt, daB BCl, und R,O 
noch ,,Restaffinititen*’ besitzen. Man muB dabei annehmen, daB 
diese Restaffinitaéten auf das Boratom und das Sauerstoffatom zuriick- 
zufiihren sind, da man auch sonst bei Borverbindungen und bei 
Sauerstoffverbindungen eine Neigung zur Bildung solcher Anlagerungs- 
verbindungen findet (es sei erinnert an die Additionsverbindungen 
der Boralkyle und an die Oxoniumverbindungen). In der einfachsten 
Schreibweise besiBe dann das Additionsprodukt BCI,, R,O die 
Konstitution 


Cl 
Cl— B—Cl , 
R—O—R 


nach der das Bor die auch den ibrigen Elementen der ersten kurzen 
Periode des Periodischen Systems (mit Ausnahme des Fluors) zu- 
kommende maximale Koordinationszahl 4 aufweist und damit ko- 
ordinativ gesittigt ist. Die elektronentheoretische Bedeutung der 
hier gestrichelt wiedergegebenen Restvalenz wird in der 3. Mitteilung 
auseinandergesetzt. 

DaB die Bindung zwischen BCL, wnd-R,O iiber das Bor- und das Sauerstoff- 


atom erfolgt, wird auch durch die beim Erwarmen erfolgende Spaltung in BC],OR 
und RCI] wahrscheinlich gemacht. Denn in der Verbindung BC1,OR, also z. B. 
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(R = CH,) dem Dichlor-borsiure-monomethyl-ester BCI,OCH,, liegt ganz be- 
stimmt eine B—O-Bindung (1) und nicht etwa eine B-C-Bindung (II) vor: 


OCH, CH,—OH 
BLCI BCCI 
Nel No 
I II 


Das geht einmal aus der leichten Verseifbarkeit der Verbindung durch Wasser 
hervor, da B—C-Bindungen gegen Wasser bestandig sind; dann aus der Méglichkeit 
der Darstellung von BCI,OCH, aus BCI, und CH,OH, die nur nach der Gleichung 


fe + H}—OCH, fom 
B 


BCCI _ os. 
\a \o 


nicht aber nach der Gleichung 
OL H-CHLOn POH 
B— Cl —> BC 
\a \c 
stattfinden kann, da experimentell feststeht (vgl. 3. Mitteilung), daB an C ge- 
bundenes H nicht mit BCI, reagiert. 


Der Verbindung (BCI,OR),, R,O kommt dann nach der oben 
angewandten Schreibweise die Konstitution 














Cl R OR 
| 
ck O b—c1 
iat Bae 
ORR Cl 


mit koordinativ vierwertigem Bor und koordinativ vierwertigem 
Sauerstoff zu. 

Der Gesamtverlauf der Substitution von Cl durch OR bei der 
Einwirkung von Ather auf Borchlorid kann somit folgendermaBen 
wiedergegeben werden: 











Cl Cl Cl 
| Oo | -RC 
ca—Bp—a **°> cB —> cp +*> 
R—O— OR 
Additionsverbindung I Substitutionsverbindung I 
A 
— RCI 
OR R—O 
| 
.B—Cl —» CIl—B—OR + Cl— , 
| | 
| Cl OR és 
Additionsverbindung II Substitutionsverbindung II 


Ks sei dabei darauf hingewiesen, daB dieses Reaktionsschema nur die 
experimentell tatsichlich isolierten Zwischenstufen enthilt. Vom 
theoretischen Standpunkte aus sind noch eine Reihe weiterer Zwischen- 
stufen wahrscheinlich, woriiber in der 3. Mitteilung die Rede sein soll. 
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Versuche 


Fur die Versuche der vorliegenden und der folgenden Mitteilungen 
diente das Stock’sche Hochvakuumverfahren’), dessen Kenntnis hier 
vorausgesetzt wird. Die verwendete Apparatur wurde bereits in der 
vorangehenden Arbeit beschrieben. 


1. Einwirkung von Methylather 
1. Die Verbindung BCl,, (CH,),0 

a) Darstellung 

Anwendung eines Uberschusses an Ather: 97,3 em??) 
(CH,),0%) und 68,4 em* BCl,*) wurden bei —80° zur Reaktion ge- 
bracht. Es entstand in lebhafter Reaktion eine feste weibe Substanz. 
Darauf wurde das ReaktionsgefaB auf 0° erwirmt und das un- 
verbrauchte Gas rasch (um ein Mitsublimieren der festen Substanz 
zu verhindern) abdestilliert. Sein Volum betrug 29,1 em; es erwies 
sich bei der Tensionsmessung als reines (CH,),0: —60°-Tension: 
120 mm |(CH,),0: 120 mm]. Auf 68,4 em* BCI, waren also 97,3 — 29,1 

68,2 em® (CH,),O verbraucht worden, d.h. auf 1 Mol BCl, kam 
1 Mol (CH,),0. 

Anwendung eines Uberschusses an BCl,: 54,7 em® BCI, 
und 81,0 em (CH,),O wurden unter denselben Bedingungen wie 
guvor zur Reaktion gebracht. 23,6em* BCl, konnten unverindert 
zuriickerhalten werden. Es waren also auf 31,0 em* (CH,),O 31,1 em? 
BCl, verbraucht worden, d.h. wieder kam auf 1 Mol BCI, 1 Mol 
(CH,),0. 

b) Physikalische Kigenschaften 

Die Verbindung BCl,, (CH,),0 besitzt bei Zimmertemperatur 
keine nennenswerte Tension, sublimiert jedoch im Hochvakuum recht 
gut und kristallisiert schén. Bei +76° schmilzt sie zu einer farblosen 
klaren Flissigkeit. Gleichzeitig entsteht im GefaéB ein Druck, der sich 
dauernd vergr6éBert und beim Abkiihlen des GefaiBes auf Zimmer- 


') A. Stock, Ber. 54 (1921), A 142. 

*) Alle Volumangaben in dieser und in den folgenden Mitteilungen beziehen 
sich, wenn nicht anders angegeben, auf Gase von 0° und 760mm. Der stéchio- 
metrischen Vergleichbarkeit halber werden auch die Mengen nicht gasférmiger 
Stoffe als Kubikzentimeter Normalgas angegeben. 

*) Mercx’sches Praparat, durch mehrmalige fraktionierte Kondensation 
(Ausgangsbad: —80°, Vorlage I: — 110°,.[L: — 185°) gereinigt. —60,0°-Tension: 
120 mm [(CH,),O: 120 mm], —30,9°-Tension: 523 mm [(CH,),0: 524 mm]. 

‘) Reinigung: vgl. vorangehende Arbeit. 
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temperatur nicht wieder auf den urspriinglichen geringen Wert zuriick- 
geht. Beim Schmelzpunkt tritt also bereits Zersetzung ein (vgl. 
unter ¢). 


c) Chemische Eigenschaften 


Verhalten gegen Wasser: In Wasser lést sich die Substanz 
zu einer klaren Lésung auf, die stark sauer reagiert und nach Salz- 
siure riecht. Mit Silbernitrat kann aus der Lésung das gesamte 
Chlor als Chlorsilber gefallt werden, wihrend sich das Bor in der 
iiblichen Weise als Borséure titrieren laBt. Die Verbindung wird also 
von Wasser nach der Gleichung BCl,, (CH,).0 + 3H,0 ——»> B(OH), 
+ 3HCl] + (CH,),0 zersetzt. 

Verhalten gegen Alkohol: Beschreibung der Versuche in der 
2. Mitteilung. 

Thermische Zersetzung: Das unter Anwendung eines Ather- 
iberschusses hergestellte Produkt wurde 10 Stunden auf 80° erwirmt. 
Nach dieser Zeit enthielt das ReaktionsgefiB einen festen Koérper und 
eine Flissigkeit ; gleichzeitig war ein betraichtlicher Druck entstanden. 


Alles Fliichtige wurde abdestilliert und fraktioniert kondensiert 
(Ausgangsbad: —30°, Vorlage 1: —85°, Il: —185°). Das Kondensat 
in I besaB ein Volum von 56,6 cm* und ergab bei der fraktionierten 
Destillation folgende 0°-Tensionen: 1. 71 mm, 2. 68 mm, 3. 66 mm, 
4. 66 mm, 5. 66 mm, 6. 65 mm, 7. 64 mm, 8. 64mm. Es war danach 
also praktisch reines BC],OCH,; (BC],OCH,: 66 mm). Damit stimmten 
auch die Molekulargewichtsbestimmung und die Analyse der Substanz 
iiberein: 

Molekulargewicht: 636,4 cm (18,0°; 72,0 mm) = 56,56 em® 
(0°; 760 mm) wogen 0,2829 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 112,1 (ber. fiir BC]OCH,: 112,8). 

Analyse: 0,2829 g Substanz wurden mit Wasser zersetzt. 20 em* 
der auf 100cm* aufgefiillten Lésung verbrauchten 4,95 em?’ n/10- 
Ba(OH),, entsprechend 9,5°/, B (ber. fiir BC]OCH,: 9,6°/,); weitere 
20 em? 10,10 em* n/10-AgNO., entsprechend 63,3°/, Cl (ber. fir 
BCI,OCH,: 62,9°/,). 

Bei der thermischen Zersetzung von BCl,, (CH;),.O war also in 
der Tat BCI],OCH, entstanden. Die gefundene Menge betrug aller- 
dings nur 56,6em%, wahrend 68,3 cm* BCl,, (CH,),.0 angewandt 
worden waren. 68,3 — 56,6 =11,7cm* waren also bei der an- 
gewandten Temperatur bereits in der schon beschriebenen Weise 
(vgl. vorhergehende Arbeit) unter CH,Cl-Abspaltung zerfallen. 
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Das Kondensat in II besaB ein Volum von 83,5 cm’. Es muBte 
in der Hauptsache aus CH,Cl bestehen. Um dieses rein zu erhalten, 
wurde das Gas mit verdiinnter Natronlauge behandelt. Das nicht 
absorbierte Gas wurde bei —40° abdestilliert. Es besaB ein Volum 
von 79,8em, was gut mit dem zu erwartenden (68,3 + 11,7 =80,0 em) 
iibereinstimmte, und war praktisch reines CH,Cl: 


—$9,2°-Tension: 362 mm (CH,Cl: 364 mm). 


Molekulargewicht: 637,83 em* (18,0°; 81,7 mm) = 64,27 em’ 
(0°; 760 mm) wogen 0,1438 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 50,2 (ber. fiir CH,Cl: 50,5). 

Die Titration der alkalischen Lésung ergab 9,9 em? Cl und 
3,4 cm® B [20 em® der auf 100 em? aufgefiillten Loésung verbrauchten 
0,88 em® n/10-AgNO,; weitere 20 em* 0,30 cm? n/10-Ba(OH),|. Das 
Verhiltnis Cl:B kam dem Wert 8:1 sehr nahe, es lag hier demnach 
in der Hauptsache BC), vor. 

Der feste weibe Koérper, der aus B,O, und BOC! bestehen 
muBte, enthielt 1,1 em* Cl und 8,4 cm* B [20 cm® der auf 100 cm* 
aufgefillten wiBrigen Loésung verbrauchten 0,10 cm? n/10-AgNO,; 
20 weitere em® 0,75 em*® n/10-Ba(OH),|. Er stellte also ein Gemisch 


8,4 — 1,1 


aus 1,1 em? BOC] und — 3 — = 3,6 em® B,O, dar. Da urspriinglich 


11,7 em*® BOC! entstanden sein muBten, von denen nur 1,1 cm? un- 
zersetzt wiedergefunden wurden, hatten sich 11,7 — 1,1 = 10,6 cm$ 
BOCI zersetzt. Dabei muBten nach der Gleichung 3 BOC] -—> B,O, 
+ BCI, se = 3,5 em* B,O, und 3,5em* BCl, entstanden sein. 
Gefunden: 3,6 em® B,O, und 8,4 em? BCI. 

Bilanz: 68,3 em*® BCl,, (CH,),0 hatten sich unter Bildung von 
68,3 em® BCI],OCH, und 68,3 em’ CH,Cl zersetzt. Von den 68,3 cm* 
BC]LOCH, waren 11,7 em* unter Bildung von 11,7 em* CH,Cl und 
11,7 em® BOCI weiterzerfallen. Von den 11,7 em* BOC] hatten sich 
schlieBlich noch 10,6 em’ unter Bildung von 3,5 em* B,O, und 3,5 em® 
BC], umgesetzt. 


2. Die Verbindung (BCI,OCH,),, (CH ;),0 
a) Darstellung 
31,2 em® BCI,OCH, und 34,2 em*® (CH,),0 wurden bei —80° zur 
Reaktion gebracht, wobei ein fester weiBer Kérper entstand. Un- 
verbraucht blieben 18,7 em* (CH,),0 [—67°-Tension des Gases: 
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77mm; (CH,),0: 77mm}. Es waren also auf 31,2 em* BCI,OCH, 
34,2 — 18,7 = 15,5 em* (CH,),0 gebunden worden, d.h. auf 2 Mol 
BC],OCH, kam 1 Mol (CH,),0. 


b) Physikalische Eigenschaften 

Die Verbindung (BC],OCH,),, (CH,),0 schmilzt bereits unterhalb 
0° und zersetzt sich dabei auBerordentlich rasch. Physikalische Kon- 
stanten konnten daher nicht bestimmt werden. 


c) Chemische Eigenschaften (Zersetzung) 


Bei der Zersetzung von 15,6 em® (BCI],OCH,),, (CH,),.0 entstand 
eine Fliissigkeit und eine feste Substanz. Letztere schmolz bei +76° 
zu einer klaren Flissigkeit und zerfiel zugleich in CH,Cl und BC],OCH,, 
war also mit der unter 1. beschriebenen Verbindung BCI,, (CH,),0 
identisch. Die Flissigkeit wurde der fraktionierten Kondensation 
unterworfen (Ausgangsbad: —10°, Vorlage I: —85°, II: —185°). 
Alles kondensierte sich in I. Das Volum der fliichtigen Substanz 
betrug 15,6 em%, sie erwies sich als praktisch reines BCI(OCH,),: 

0°-Tensionen: 1. 41mm, 2. 35mm, 3. 31mm, 4. 29 mm, 
5. 29mm, 6. 29mm, 7. 29mm, 8. 29mm, 9. 29mm [BCIl(OCH,),: 
29 mm |. 

Molekulargewicht: 633,6 em? (18,09; 20,0 mm) = 15,64 em? 
(0°; 760 mm) wogen 0,0755 g, entsprechend einem Molekulargewicht 
von 108,2 {ber. fiir BC](OCH,),: 108,35). 

Analyse: 0,0755 g Substanz wurden mit Wasser zersetzt. 20 em? 
der auf 100 cm?* aufgefiillten Loésung verbrauchten 1,38 cm* n/10- 
Ba(OH),, entsprechend 9,9°/, B [ ber. fiir BC](OCH,),: 10,0°/,|; weitere 
20cm? 1,42cm* n/10-AgNO,, entsprechend 32,9°/, Cl [ber. fir 
BCl(OCH,),: 32,8°/9]. 

Auf 1 Mol (BCI,OCH,),, (CH,),0 war also 1 Mol BCI(OCH,) 
entstanden. 


» 
~- 


Il. Einwirkung von Athylather 
1. Die Verbindung BCl,, (C,H;),0') 


Experimentelie Daten zur Darstellung und zu den physikalischen 
und chemischen Eigenschaften von BCl,, (C,H,;),.0: vgl. Hans Ramser 
und Econ W1BErG?). 


1) DaB Borchlorid mit Athylather eine Doppelverbindung bildet, wurde 
zum ersten Male von L. GaTTERMANN, Ber. 22 (1889), 195, festgestellt. 
*) H. Ramser u. E. Wiperc, Ber. 68 (1930), 1137—1141. 
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2. Die Verbindung (BCI,0C,H,),, (C,H;),0 

Experimentelle Daten zur Darstellung und zu den physikalischen 
und chemischen Eigenschaften von (BCI],OC,H,),, (C,H;),.0: vgl. Hans 
Ramser und Keon WrperG'). Beschrieben sei hier nur noch ein 
weiterer Zersetzungsversuch, da die Zersetzung von (BCI,OC,H;),, 
(C,H,),O0 in der zitierten Arbeit noch nicht einwandfrei geklairt war. 

Zersetzung 

100 em*® (BCI,OC,H,),, (C,H;),0 wurden 2 Stunden bei 0° be- 
lassen. Nach dieser Zeit enthielt das ReaktionsgefaB eine Fliissigkeit 
und eine feste Substanz. 

Die Flissigkeit wurde abdestilliert und die feste Substanz 
ohne weitere Reimigung durch Zersetzung mit Wasser analysiert. 
0.7340 g Substanz enthielten 43,3 mg, d. s. 5,9°/) B [20 cm der auf 
100 em* aufgefillten Losung verbrauchten 8,0 em® n/10-Ba(OH),] und 
409,6 mg, d. s, 55,8°/, Cl (20 em* der Lésung verbrauchten 23,1 em* 
n/10-AgNO,), wiahrend die fiir die Verbindung BCl,, (C,H;),0  be- 
rechneten Werte 5,7°/, B und 55,6°/, Cl betragen. Die feste Substanz 
war also praktisch reines BCl,, (C,H;).0. 

Die Fliissigkeit wurde durch fraktionierte Destillation in 
11 Fraktionen zerlegt (Ausgangsbad: 0°, Vorlage: —185°). 





Fraktion 0°.'Tension Fraktion | 0°-Tension 
l 18 7 5 
2 i) 8 5 
3 7 8) 5 
4 6 10 5 
5 5 ll | 5 
6 | 5 | 





Aus den 0°-Tensionen ging hervor, daB es sich bei den Fraktionen 
5—11 um reines BCI(OC,H,), (0°-Tension: 5 mm) handelte; die Frak- 
tionen 1—4 waren durch etwas C,H,;Cl und BCI,OC,H, [entstanden 
durch Zersetzung eines Teils der festen Verbindung BCl,, (C,H;).0] 
verunreinigt. Die Titration einer durch Zersetzung einer Probe des 
reinen Esters mit Wasser erhaltenen Lésung ergab ein Verhialtnis 
von B:Cl = 1:1. 

Die Arbeit wurde ausgefiihrt mit Mitteln der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und der Karlsruher Hochschulvereini- 
gung, fiir deren Gewihrung wir unseren besten Dank aussprechen. 

') H. Ramser u. E. Wipere, Ber. 68 (1930), 1143—1146. 

Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1931. 
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Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufs von Substitutionen am Borchlorid 
2. Mitteilung: 
Uber die Einwirkung von Alkohol auf Borchlorid 
Von Econ WiserG und WaLtTHEer SUTTERLIN 


Die Einwirkung von iiberschiissigem Alkohol auf Borehlorid fiilrt 
zur Bildung von Borsiure-trialkyl-estern’) : 





T7 HI—OR /OR + HCI 
BCKITHEOR — >» BCOR + HCI. 
NCT-+ HL-OoR OR + HCl 











Vermeidet man einen Uberschu8 an Alkohol, so lassen sich einige 
Zwischenstufen dieser Reaktion fassen*). So entstehen bei Anwendung 
eines Molekularverhaltnisses von BCl,:ROH = 1:1 in quantitativer 
Ausbeute Dichlor-borsiure-monoalkyl-ester : 














Cl + H}—OR OR + HCl 
V hoy i 
BY Cl > BCC ’ 
Cl Cl 


bei Anwendung eines Molekularverhiltnisses von BCl,:;ROH = 1:2 
in ebenfalls quantitativer Ausbeute Monochlor-borsiéure-dialkyl-ester: 

















y- + H}—OR pk + HCl 
BO {CI + H}+—OR > B-OR-+ HCl. 
\ Cl Nor 


Die Bildung des trisubstituierten Produkts erfolgt also tuber die 
Zwischenstufen des mono- und disubstituierten Produkts hinweg: 


BCl, —» BCI,OR > BClOR), > B(OR),. 


Die Ergebnisse bei der Einwirkung von Ather auf Borchlorid 
(vgl. 1. Mitteilung) legten nun die Vermutung nahe, daB diese Ver- 
bindungen nicht die einzigen Zwischenprodukte sind, sondern dab 


1) EBELMEN u. Bovugvet, Ann. chim. phys. (3) 17 (1846) ,54; H. Scutrr, 
Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 154; Councier, Ber. 10 (1877), 1657; 11 (1875), 
1106; Journ. pr. Chem. (2) 18 (1878), 371. 

*) Vgl. die der 1. Mitteilung vorangehende Arbeit. 
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auch hier wie dort noch Additionsverbindungen als Zwischenprodukte 
auftreten. 


Diese Vermutung wurde auch durch folgende Uberlegung wahrscheinlich 
gemacht: LABt man 1 Mol Alkohol auf 1 Mol Borchlorid einwirken, so entsteht 
nach der Gleichung BCI, + ROH — BCILOR + HCl in dem MaBe, in dem BCI, 
verschwindet, BCILOR. Dieses BC],OR, das, wie experimentell feststeht, ebenso 
heftig von Alkohol angegriffen wird wie BCl,, vermag nun mit dem BCI, um den 
noch vorhandenen Alkohol zu konkurrieren, ebenso das bei der Reaktion zwischen 
BCLOR und ROH entstehende BCI(OR),. Man sollte daher bei der Einwirkung 
von 1 Mol Alkohol auf 1 Mol Borchlorid die Bildung eines Gemisches aus BCl,, 
BCLOR, BC(OR), und B(OR), erwarten. Das tst aber nicht der Fall. Es entsteht 
in quantitativer Ausbeute nur BC],OR. Das konnte zwei Griinde haben: Entweder 
verlauft die Substitution des ersten Chloratoms wesentlich rascher als die der 
beiden anderen, so da die erste Substitutionsreaktion praktisch beendet ist, 
bevor die zweite und dritte in Erscheinung treten kann, oder — und das war eben 
nach den Ergebnissen bei der Einwirkung von Ather auf Borchlorid wahrschein- 
licher —- es bildet sich zunachst eine Additionsverbindung aus BCI, und ROH, 
die dann unter HCl-Abspaltung zerfallt: 


BCL, + ROH - BCl,, ROH 
BCl,, ROH — BCI,OR + HCl, 
so daB im Zeitpunkt des Entstehens von BCI,OR kein iiberschiissiger Alkohol 
mehr vorhanden ist und daher auch ein Weiterreagieren von BC],OR mit ROH 
nicht mehr stattfinden kann. 


Die Versuche, diese Additionsprodukte zu fassen, schlugen fehl. 
Wenn sie iiberhaupt auftraten, muBten sie also sehr unbestindig 
sein. Es kam daher nur noch ein indirekter Nachweis in Frage. Dieser 
war sehr einfach zu fihren: 

Erfolgte die Substitution wie bei der Einwirkung von Ather 
iiber die Zwischenstufe einer Additionsverbindung hinweg: 

Cl Cl Cl 
| 


| | 
ClI—B—Cl —-> Cl—B—{Cl] —> Cl-B+ HCl, 


| | 
R—O—H R—O—|H OR 














so durfte sie nicht mehr stattfinden, wenn man vor der Kinwirkung 
des Alkohols die vierte Koordinationsstelle des Bors durch eine Ver- 


bindung X besetzte: 
Cl 


Cl—B—Cl, 
xX 


weil dann ja die Méglichkeit aur Addition des Alkohols nicht mehr 
bestand. Fand sie dagegen unmittelbar, d. h. ohne vorherige Bildung 
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einer Additionsverbindung statt, so stand die Méglichkeit einer Sub- 
stitution nach wie vor offen: 
Cl Cl 
| | 
Cl—BHCl + H|—OR > CI—B—OR — HCl. 














X X 

Fiir X wurde zunichst einmal Trimethylamin gewahlt.  Tri- 
methylamin bildet mit Borchlorid eine duBerst bestindige, sehr 
schon kristallisierende Verbindung der Zusammensetzung BCl,, 
N(CH), vom Schmelzpunkt 243°. Das Experiment zeigte nun, da} 
Borchlorid nach Anlagerung von ‘Trimethylamin nicht mehr mit 
Alkohol reagiert. Die Chloratome, die vorher in so heftiger Reaktion 
gegen Methoxylgruppen ausgetauscht wurden, verhielten sich jetzt 
vollkommen trige gegen Methylalkohol. Selbst beim Erwirmen mit 
Alkohol erfolgte keine Einwirkung. Damit war bewiesen oder doch 
wenigstens duBerst wahrscheinlich gemacht, daf die Substitution 
auch bei der Einwirkung von Alkohol auf Borchlorid iiber die 
Zwischenstufe einer Additionsverbindung erfolgt. 

Dasselbe gilt fiir die Einwirkung von Wasser. Die Verbindung 
BCl,, N(CH), ist auch gegen Wasser so bestindig, daB sie aus diesem 
wie aus Alkohol umkristallisiert werden kann. Die aufberordentliche 
Empfindlichkeit der B—Cl-Bindung gegen Wasser hért also in dem 
Augenblick auf, in dem man durch Besetzung der vierten Koordina- 
tionsstelle des Bors die Bildung einer Additionsverbindung ver- 
hindert. Auch die Einwirkung von Wasser auf Borehlorid erfolgt 
also nach dem Schema 





Cl Cl Cl 
| | | 
Cl-B—Cl —» CI—B-{Cl] —> Cl—B + HCI. 
+ | 
H—O—H H—O—|H OH 











Bei weniger bestaindigen Additionsverbindungen des Borchlorids 
mu8 allerdings die Substitution der Chloratome nicht immer durch 
die Besetzung der vierten Koordinationsstelle des Bors verhindert 
werden. Die Bildung einer Additionsverbindung BCl,, X fiihrt ja 
letzten Endes immer nur zu einem — wenn auch in vielen Fallen 
ganz nach der eimen oder der anderen Seite verschobenen — Gleich- 
gewichtszustand : 

BC], + X ~— BCl,, X , 


dessen Lage in bekannter Weise durch die Geschwindigkeiten der 
hin- und riickliufigen Reaktion bestimmt wird. Wenn nun die 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 202. 3 
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dadurch bedingte BCl,-Konzentration die einem anderen Gleich- 


BCl, + ¥Y <> BCh, Y 


gewichte 


entsprechende BCl,-Konzentration tibersteigt, so wird bei der Ein- 
wirkung von Y auf BCl,, X die Verbindung Y die Verbindung X aus 
ihrer Additionsverbindung mit BCl, ,,verdraingen*’ kénnen; und 
damit ist auf dem Wege tiber die neue Additionsverbindung BCl,, Y 
auch eine Substitution der Chloratome mdglich. Das Freiwerden 
einer entsprechenden Menge X zeigt dabei an, daB die Substitution 
in der Tat uber die Vorstufe einer Addition erfolgt. Ein soleher Fall 
liegt z. B. vor fir X = R,O, Y= ROH. La&Bt man Athylalkohol 
auf die in der vorigen Mitteilung beschriebene Verbindung BCl,, 
(C,H,),O0 einwirken, so findet eme Substitution von Cl durch OC,H; 
statt, wihrend gleichzeitig eine der verbrauchten Alkoholmenge ent- 
sprechende Athermenge in Freiheit gesetzt wird?): 
Cl Cl Cl 





| | | 
ROH + Cl—B—Cl ——» ROR + Cl—B—|Cl] —»> Cl—B + HCl. 


| 
R—O—R R—O— H OR 


Auch dieser Versuch zeigte also, daB der Substitution eine Addition 











vorausgeht. 

Ubertrigt man das Ergebnis auf die zweite und dritte Stufe 
der Substitution, so stellt sich der Verlauf der Bildung von Borsiure- 
trialkyl-estern bei der Eimwirkung von wtberschiissigem Alkohol 
auf Borechlorid folgendermaBen dar: 



































(| C] (| Cl H 
| + ROH | —HC! | +ROH |} | —HCl 
Cl—B—Cl > Cl—B—Cl > Cl—B > CIl—B...0 r 
| baal 
R—O— H OR OR R 
Additionsverbindung 1 Substitutionsverbindung I Additionsverbindung II 
H}+—O—R OR 
+ ROH —HCl 
Cl— B—OR > | CI-B—OR > B—OR. 
| | 
OR OR OR 


Substitutionsverbindung II Additionsverbindung III Substitutionsverbindung LIT 


Es ist dabei angenommen, daB bei jeder Additionsverbindung das Molekular- 
verhaltnis von Borverbindung: Alkohol = 1:1 sei. Das muB8B nicht unter allen 
Umstanden der Fall sein. Bei der Einwirkung von Ather (vgl. 1. Mitteilung) 
besaB z. B. die dort faBbare Additionsverbindung II die Zusammensetzung 

1) Der Ather reagiert dann ‘Sekundir mit dem gebildeten BC1,OR in schon 


beschriebener Weise (vergl. 1. Mitteilung), so daB wir als Endgleichung erhalten: 
ROH — BC, R,O > '/, R,O + '/, BCKOR), + '/, BCl,, R,O + HCL. 
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(BCI,OR),, R,O, und man wird sich daher die Frage vorlegen, ob nicht nach diesem 
Befunde auch der entsprechenden nicht faBbaren Alkohol-Additionsverbindung 
die Zusammensetzung ( BC],OR),, ROH zuzuerteilen sei und die Bildung des di- 
substituierten Produkts auf demselben Wege wie dort vor sich gehe. Dieser Reak- 
tionsverlauf ist aber aus folgenden Griinden unwahrscheinlich: Bei der Einwirkung 
von 1 Mol ROH auf I Mol BCI,OR (oder von 2 Mol ROH auf 1 Mol BCI,) entsteht 
der Ester BC(OR), in quantitativer Ausbeute. Ginge die Reaktion genau wie 
bei der Einwirkung von Ather vor sich, also nach der Gleichung 
2BC1L,OR + ROH + ( BCI,OR),, ROH — BCl(OR), + BCI, ROH, 

so kénnte das entstehende BCI(OR), mit dem tiberschiissigen Alkohol (fiir die 
Bildung der Additionsverbindung wiirde ja bei dem angewandten Verhaltnis von 
BCILOR: ROH = 1:1 nur die Halfte des vorhandenen Alkohols verbraucht) zum 
Borsaure-trialky!-ester weiterreagieren, waihrend das BCl,, ROH unter Bildung 
von BCI,OR zerfiele, das ebenfalls an der Reaktion mit Alkohol teilnekmen kénnte. 
Man sollte also ein Gemisch aus BC],OR, BCl(OR), und B(OR), erwarten, was 
dem Ergebnis des Experiments widerspricht. 

Man darf eben die bei der Einwirkung von Ather erhaltenen experimentellen 
Ergebnisse nicht in allen Einzelheiten auf die Reaktion mit Alkohol iibertragen. 
DaB die beiden Reaktionen nicht vollkommen parallel verlaufen, ersieht man ja 
schon daraus, daB BCI(OR), zwar mit weiterem Alkohol, nicht aber mit weiterem 
Ather reagiert, daB sie also nur mit ersterem, nicht aber mit letzterem eine Addi- 
tionsverbindung zu bilden vermag. 


Versuche 
1. Einwirkung von Alkohol auf Borchlorid 


Das Versuchsmaterial iiber die Isolierung von Zwischenstufen 
der Zusammensetzung BC],OR und BCI(OR), bei der Bildung von 
Borsaéure-estern B(OR), aus Alkohol und Borchlorid ist bereits in 
der der 1. Mitteilung vorangehenden Arbeit ,,Zur Kenntnis einiger 
Verbindungen vom T'ypus BCl,_,(OR),“‘ wiedergegeben. 


11. Einwirkung von Alkohol auf BCI,, N(CH,), 
1. Darstellung von BCl,,N(CH,), 


Anwendung eines Uberschusses an BCl,: 98,3 em* BCI, 
und 60,0 em* N(CH,), wurden bei — 40° zur Reaktion gebracht. 
Bei der lebhaften Reaktion entstanden lange, feinnadelige, wie Watte 
verfilzte Kristalle. Nach kurzem Erwarmen auf Zimmertemperatur 
wurde das Flichtige in die Apparatur zuriickdestilliert. Sein Volum 
betrug 38,2 cm*; es erwies sich als reines unverbrauchtes BCl,: 
0°-Tension: 475 mm (BCl,: 477 mm). Auf 60,0 em* N(CH,), waren 
also 98,3 — 38,2 = 60,1 em? BCl, verbraucht worden, d. h. auf 1 Mol 
BCl, kam 1 Mol N(CH). 

Anwendung eines Uberschusses an N(CHg),: Ein zweiter 
Versuch mit 54,2 em* BC], und 67,7 em* N(CH,), unter den gleichen 
Bedingungen brachte das gleiche Ergebnis. 13,3 em* unverbrauchtes 


o* 
vw 
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N(CH,), wurden zuriickerhalten, so daB auf 54,2em BC), 67,7 — 13,3 = 
54,4 em® N(CH,), verbraucht worden waren. Wieder kam also auf 
1 Mol BCl, 1 Mol N(CHg).. 

Die Verbindung BCl,, N(CH,), sublimiert im Hochvakuum gut 
und kristallisiert sehr schén. Der Schmelzpunkt lag bei dem mit 
UberschuB an BCI, hergestellten Produkt bei 244°, bei dem mit Uber- 
schub an N(CH,), hergestellten Produkt bei 243°. BCl,, N(CH3), 
lift sich aus Alkohol und Wasser umkristallisieren (vgl. auch 2.); 
Schmelzpunkt der umkristallisierten Verbindung: 243°. Einstiindiges 
irhitzen auf 250° fuhrte keine Zersetzung herbei. BCl,, N(CH), ist 
also sehr bestandig. 

2. Einwirkung von Alkohol auf BCI, N(CHg)s. 

16 em® BCl,, N(CH), wurden mit 27 em? C,H,OH (18°-'Tension: 
40 mm) erwirmt. Beim Abdestillieren des Fliichtigen ergaben sich 
wieder 27 em*® Gas von der 18°-‘Tension 40 mm. C,H;OH hatte also 
nicht mit BCl,, N(CH,), reagiert. 

lil. Einwirkung von Alkohol auf BCi,, 0(C,H,), 

65em® C,H,OH wurden zu 65 em® BCl,, O(C,H;), destilliert. 
Schon bei tiefer Temperatur (etwa — 40°) trat eine lebhafte Reaktion 
ein. Das Reaktionsgemisch wurde fraktioniert kondensiert (Aus- 
gangsbad: — 40°, Vorlage 1: — 120°, Il: — 185°). 

Das Volum des Kondensats in Il betrug 60 em3, die Tensionen 
stimmten mit denen von HCI itiberein. Auf 1 Mol C,H,OH war also 
ungefihr 1 Mol HCl entstanden. 

Das Kondensat in Il, dessen Volum 27 em® betrug, erwies sich 
als (C,H,;),0. Auf 1 Mol HCl kam also ungefihr '/, Mol (C,H;),0. 

Im Reaktionsgefai8 blieb ein weiber Rickstand, der sich bei 0° 
in kurzer Zeit unter Bildung einer Fliissigkeit und eines neuen festen 
weiben Korpers zersetzte. Letzterer schmolz bei 56°. Die Fliissigkeit 
wurde fraktioniert destilliert. Die 0°-Tensionen des dabei jeweils 
bleibenden Riickstandes hatten folgende Werte: 178, 73, 66, 37, 28, 
26, 14, 9, 7, 5, 5, 5, 5,5, 5, 5 mm | BC(OC,H;),: 5 mm]. 

Der urspriingliche feste Kérper war also (BCI,OC,H;),, (C,H;).0 
gewesen, der sich dann in der in Mitteilung 1 beschriebenen Weise 
in BCl,, O(C,H;), und BCl(OC,H;), zersetzt hatte. 

Fir die Gewihrung von Mitteln zur Ausfiihrung der Arbeit danken 
wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Karls- 
ruher Hochschulvereinigung—verbindlichst. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1931. 
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Zur Kenntnis des Reaktionsverlaufs von Substitutionen am Borchlorid 


3. Mitteilung 


Zur elektronen-theoretischen Deutung der Einwirkung 
von Alkohol und Ather auf Borchlorid 
und iiber einige Folgerungen der Theorie 


Von Koaoxn WirerGc und WaLtTHEerR SUTTERLIN 


Es sei ier zunachst auf die Konstitution der in den vorher- 
vehenden Mitteilungen beschriebenen Additionsverbindungen  ein- 
cegangen, dann auf die theoretische Deutung ihres Zerfalls und 
schheBlich auf einige Folgerungen der Theorie und ihre experimentelle 


Prifung. 


Elektronenstruktur der Additionsverbindungen 
Bei der Eimwirkung von Verbindungen des dreiwertigen Bors 
auf Verbindungen des zweiwertigen Sauerstoffs waren zwei ‘Typen 
von Additionsverbindungen erhalten worden, denen wir die vor- 


laufigen Formeln 


a" a* 

| | 
al'—_B—a? ai—B—a? 
b!—O— b? und b!—_O—b? 


a'— B—a? 
° 
a” 


segeben hatten, ohne zuniiechst auf die Natur der Nebenvalenz niiher 
einzugehen. Was 1laBt sich nun elektronentheoretisch tiber diese 
Nebenvalenz aussagen ? 

Nach der Elektronentheorie der Valenz besitzen die Verbin- 
dungen des dreiwertigen Bors die Elektronenformel I, die Verbin- 
dungen des zweiwertigen Sauerstoffs die Elektronenformel II: 


a2 
a': B:a3 b':O:b*®, 


I II 
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Aus diesen Formeln geht hervor, daB dem Boratom zur Bildung 
einer bestandigen Achterschale noch ein Elektronenpaar fehlt, wahrend 
das Sauerstoffatom zwei unbeanspruchte Elektronenpaare aufweist. 
Die Reaktion zwischen den beiden Verbindungen I und II hat man 
sich daher so vorzustellen, daB das Sauerstoffatom mit seinen freien 
Elektronenpaaren die unvollstiindige Elektronenschale des Boratoms 
zu einer Edelgasschale auffillt. Hier bestehen zwei Méglichkeiten: 
Es wird nur eines der beiden freien Elektronenpaare fiir die Vervoll- 
stiindigung eines Bor-Elektronenoktetts beansprucht (III) oder es 
werden beide Elektronenpaare dafiir herangezogen (IV): 


a2 
a” al: B: a3 
a’: B:a3 b':0:b? 
b!: 0: b? a: B: a? 
= - 
Ill lV 


Die bisher gestrichelt gezeichnete Restvalenz ist also nach der Elek- 
tronenformel eine Hauptvalenz wie die tibrigen Valenzen; sie unter- 
scheidet sich von diesen nur dadurch, daB das die Bindung bewirkende 
Klektronenpaar ganz von einem der beiden verbundenen Atome 
stammt, wihrend bei den iibrigen Bindungen jedes der beiden ver- 
hundenen Atome zum gemeinsamen Elektronenpaar ein Elektron 
heisteuert. 

Nimmt man der Einfachheit halber eine symmetrische Verteilung 
aller gemeinsamen Elektronenpaare auf die verbundenen Atome an, 
so treten gleichzeitig Ladungen auf, da mit jedem von einem Sauer- 
stoffatom stammenden Elektronenpaar das Boratom ein Elektron 
vewinnt, das Sauerstoffatom ein Elektron verliert. Bei Umschreibung 
der Kovalenzen in gewohnliche Valenzstriche ergeben sich damit 
folzende Formeln: 


a” 
| 
a a'—B—a? 
++ 
a'—B—a*® b!—_O0—hb?. 
+ | 
b'—O— b* a'—B—a’® 
a2 
V VI 


Das Boratom betatigt danach also in den Additionsverbindungen 
vier Kovalenzen und eine Elektrovalenz, genau wie im Kalium-bor- 
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fluorid. Der Unterschied ist nur der, daB sich die fiinfte Valenz des 
Bors, die Elektrovalenz, im Kalium-bor-fluorid zu einem finften 
Atom hin erstreckt (VII), wahrend sie hier ein Atom bindet, das 
bereits durch eine Kovalenz gehalten wird (VIII): 








oe 7 Cl 
| | 
= + 
F—B—F K | a i le 
: + 
rey R—O—R 
VII Vul 


Beim Stickstoff hegen genau dieselben Falle im Ammonium- 
chlorid und in den Aminoxyden vor: 





{ R 

i : 
H-—-N—H Lol | R—N—R; 

| 1 

ee oe O 





nur daB beim rechts vom Kohlenstoff stehenden Stickstoff die Elektro- 
valenz eine positive, beim links vom Kohlenstoff stehenden Bor eine 
negative ist. 

Die gestrichelt gezeichnete Restvalenz des Bors und des Sauer- 
stoffs in den Additionsverbindungen stellt damit nach der Elektronen- 
theorie der Valenz eine semipolare Doppelbindung dar. 


Zerfall der Additionsverbindungen a* 


Der Zerfall der Additionsverbindungen vom ‘lypus a'—B—a’ 
wurde bisher folgendermafSen formuliert: bi_O—b? 


a 2 a” 


a 
| | 
a'—B-f*] —> a'—B + ab’. 
| 
b'—O—b? Ob! 


Am Beispiel der Verbindung BCl,, ROH sei hier dargelegt, wie man 
sich den Reaktionsverlauf dieses Zerfalls vorstellen mub. 

Es ist von dem einen von uns in einer ausfiihrlichen Studie?) 
gezeigt worden, daB in Wasserstoffverbindungen oder beim Zusammen- 
bringen von Wasserstoffverbindungen die Wasserstoffatome als Pro- 
tonen stets von der Stelle gréBerer zur Stelle kleinerer AbstoBung, 
also im allgemeinen vom Atom mit gréSerer zum Atom mit kleinerer 
Rumpfladung wandern. 





1) E. WiperG, Z. phys. Chem. A. 148 (1929), 97. 
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Ein Beispie! fir diese Regel ist etwa die Salmiakbildung aus Ammoniak 
und Chlorwasserstoff. Beim Zusammenbringen von NH, und HCl erfolgt die Pro- 
tonenabgabe nur vom Chlor (Rumpfladung 7) zum Stickstoff (Rumpfladung 5) hin: 

H H + 





H—N + H—Cl — > |H—N—H]! ¢+ [Cl], 
| = 





H m4 
nie umgekehrt vom Stickstoff zum Chlor unter Bildung eines Chloronium-amids: 
H | H) - 
NH + Cl—H —> IN| + [H—Cl—H]-. 
i 





Ubertragen wir die Regel auf die Verbindung BCl,, ROH, so ist 
zu erwarten, daB auch hier eine Wanderung des Protons von der 
Stelle gréBerer zur Stelle kleinerer AbstoBung, also vom Sauerstoff 
zum Bor hin erfolgt, worauf aus riéumlichen Griinden wegen Uber- 
schreitung der Koordinationszahl 4 des Bors eine Abspaltung von 
HCl erfolgen muB: 





_ Cl C] 

J ACI 
C1—B—C! > Cl—-K > Cl—B + HCl. 

| ‘YH | 











R—O—H OR - 

Wurde ein Uberschu8 an Alkohol vermieden, so ist damit die Reaktion 
zu Ende. Wurde dagegen wberschiissiger Alkohol angewandt, so 
reagiert das gebildete BC]OR mit weiterem Alkohol unter Bildung 
einer neuen Additionsverbindung BC]OR, ROH, die dann in der- 
selben Weise wie BC], , ROH zerfallt usw. Da die Protonenwanderung, 
wie man an der Salmiakbildung sieht, augenblicklich erfolgt, ist es 
verstindlich, daB man die als Zwischenstufen auftretenden Additions- 
verbindungen nicht fassen kann. 

Anders liegen die Verhaltnisse, wenn man statt des Alkohols 
Ather verwendet, also eine Verbindung, in der das Wasserstoffatom 
des Alkohols durch einen Alkylrest ersetzt ist. Es ist in der oben er- 
wiihnten Arbeit darauf hingewiesen worden, dab auch die Alkyl- 
cruppen der fiir die Protonen giiltigen Regel tiber die Wanderungs- 
richtung unterliegen, daB aber die Geschwindigkeit dieser Wanderung 
erheblich klemer ist als bei den Protonen. 

Wiahrend z. B. eine Isonitrilform der Blauséure nicht faBbar ist, weil sie 
sich infolge Protonenwanderung sofort in die Nitrilform umwandeln muB: 


- + 
C=N—H — > H—C=N, 
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kann man sie als eine bei Zimmertemperatur durchaus bestandige Form erhalten, 
sobald man das Wasserstoffatom durch einen Alkylrest ersetzt, da der tragere 
Alkylrest erst bei erhéhter Temperatur zur Stelle kleinerer AbstoBung wandert, 
die Umwandlung von Isonitril in Nitril also erst beim Erwirmen vor sich geht. 

Es nimmt daher nicht wunder, daB bei Anwendung von Ather die 
primar auftretende Additionsverbindung gefaBt werden kann. Erst 
durch Steigerung der Temperatur wird die Beweglichkeit der Alky|- 
gruppe soweit vergrOBert, daB die Wanderung zum Boratom und 
damit wegen Uberschreitung der Koordinationszahl] 4 des Bors die 
Bildung des Esters BC],OR erfolgt: 














CI re Cl 

u ACI | 
Cl—B—C] > CI—-B —> CI—B + RCI. 

R | 

+ OR 
R—O—R OR 


BCI,OR bildet mit weiterem Ather eine Additionsverbindung der 
Zusammensetzung (BCILOR),, RO, die leicht nach der Gleichung 
(BCILOR),, R,O —-> BCK(OR), + BCI, R,O 
zerfallt. Wie haben wir uns diesen Zerfall vorzustellen ? 
Denken wir uns den Ather einmal aus der Gleichung entfernt, 
so lautet diese: 
2BCI]OR —> BCI(OR), + BCl,. 
Es handelt sich also um eime Disproportionierung. Die einfachste 
Annahme iiber den Zerfall der Atherverbindung ist daher die, daf 
cemah folaendem Reaktionsschema zuniichst durch Austausch zweier 
Substituenten Cl und OR eine Umlagerung der Verbindung stattfindet, 
worauf eine Spaltung in dem angegebenen Sinne erfolgt: 
Cl R OR OR R Cl OR R Cl 
PE La Fe coal 
Cl—B—O—B—Cl —~ Cl—B— —O- B—Cl > CI—-B + O—B—Cl. 


| | | 
ORR Cl OR R Cl OR R Cl 


Diese Spaltung ist recht einleuchtend, da sich ja bei der Darstellung der 
Verbindung BCI, R,O ergeben hatte, daB das Sauerstoffatom dieser Verbinduny 
nicht imstande ist, bei Zimmertemperatur ein zweites Boratom zu binden, indem 
auch bei Anwendung eines BCl,-Uberschusses das Verhaltnis von BCL, zu R,O 
gleich 1:1 blieb. Die Tatsache, da8 die Disproportionierung der Verbindung 
BCI,OR nur in Form der Atherverbindung, nicht aber in freiem Zustande statt- 
findet, erklart sich wohl daraus, daB im Atherprodukt mit seinen gerichteten 
Valenzen die beiden in Frage kommenden Substituenten Cl und OR die zum 
Austausch notwendige giinstige Stellung cinnehmen, und daf nach dem Aus- 
tausch infolge der eintretenden Spaltung eine Riickbildung des urspriinglichen 
Zustands nicht mehr mdglich ist. 
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Folgerungen der Theorie 

Im ersten Kapitel wurde die Auffassung vertreten, daB die Bildung 
der bei der Einwirkung von Ather auf Borchlorid isolierten Additions- 
verbindungen auf das Bestreben des Boratoms zuriickzufihren ist, 
die unvollstindige Elektronenschale durch ein freies EKlektronenpaar 
auf eine Achterschale aufzufiillen. Wenn diese Auffassung richtig ist, 
so muB eine solehe Bildung von Additionsprodukten ganz allgemein 
zwischen Verbindungen des dreiwertigen Bors und solchen des drei- 
wertigen Stickstoffs, zweiwertigen Sauerstoffs, einwertigen Fluors und 
ihrer Homologen im Periodischen System stattfinden kénnen, da die 
Elemente der 5., 6. und 7. Gruppe des Periodischen Systems in ihren 
niedrigen Wertigkeitsstufen freie Elektronenpaare aufweisen: 

R | R 
R:N:R R:0:R :F:. 

Eine Durehsicht der Literatur nach dieser Richtung bestitigt 
in der Tat diese Erwartung. So werden beschrieben'): Additionsverbin- 
dungen des Borfluorids mit Ammoniak und seinen organischen Deri- 
vaten, Phosphorwasserstoff, Blausiure und ihren organischen Deri- 
vaten, Stickstoffoxyden, Aldehyden, Ketonen, Alkoholen, Athern, 
Chloriden; des Borchlorids mit Blauséiure und ihren Derivaten, 
Phosphorwasserstoff, Saurechloriden, Ather; des Borbromids mit 
Aminen, Phosphorwasserstoff, Arsenwasserstoff, Nitrilen, Saure- 
halogeniden; der Boralkyle mit Ammoniak und seinen organischen 
Derivaten. Die meisten dieser Verbindungen sind noch recht mangel- 
haft untersucht und verdienten eine eingehendere Priifung. 

Wenn weiterhin die bei der Einwirkung von Alkohol auf Borchlorid 
unter HCl-Abspaltung erfolgende Substitution von Cl durch OR tiber 
eine Additionsverbindung hinweg erfolgt, die Bildung der letzteren aber 
das Vorhandensein eines freien Klektronenpaars zur Voraussetzung hat, 
dann sind solche Substitutionen aus obenerwahnten Griinden auch bei 
den entsprechenden Verbindungen des einwertigen Fluors, dreiwertigen 
Stickstoffs und ihrer Homologen im Periodischen System zu erwarten: 


F—jH + c]_B -—P- F-BO 
—O—|H + CI-B< —> —O-—B 


>N—|H + CI-B< —> >N-BC, 
wihrend im Gegensatz dazu bei den Verbindungen des vierwertigen 
K\ohlenstoffs und seiner Homologen eine analoge Reaktion 


>c-[+.0}-B< —> 5C-B< 











') Vgl. Gmevrn’s Handbuch der anorganischen Chemie, System-Nummer 13 
(Bor). Leipzig-Berlin 1926. 
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auszuschlieBen ist, da dem vierwertigen Kohlenstoff das fir die 
primére Bildung eines Additionsproduktes notwendige freie Elek- 
tronenpaar fehlt: 


Die zur Priifung dieser Frage vorgenommene ree der 


Einwirk ung von Fluorwasserstoff, F—H, Dimethylamin, | CH: oN. —H, 


CH, 
und Trimethylmethan, cus '—H, auf Borchlorid bestitigte diese 


Folgerung der Elektronentheorie. Fluorwasserstoff und Dimethy!- 
amin reagierten wie Alkohol heftig mit Borchlorid [ersterer — im 
Uberschu8 angewandt — unter Bildung von Borfluorid, letzteres — 
je nach der angewandten Menge — unter mehr oder weniger weit- 
gehender Ersetzung der Cl-Atome durch N(CH,),-Gruppen |, ‘Trimethyl- 
methan dagegen blieb vollkommen unangegriffen. Wiahrend also 
zwischen den Fluor-, Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen nur 
craduelle Unterschiede in der Reaktionsfahigkeit gegeniiber Bor- 
chlorid bestehen, erfolgt beim Ubergang vom Stickstoff zum Kohlen- 
stoff in Ubereinstimmung mit den theoretischen Vorstellungen ein 
plétzlicher Sprung. Damuit dirfte wohl feststehen, daB die grobe 
Reaktionsfaihigkeit der Borhalogenide primir auf dem Bestreben des 
Boratoms beruht, das zur Edelgasschale erforderliche vierte Elek- 
tronenpaar zu erlangen. 


Ubertraigt man die bei der Einwirkung von Alkohol und Ather 
auf Borchlorid gewonnenen Ergebnisse auf andere in der Literatur 
angegebene Reaktionen der Borhalogenide, so kommt man vielfach 
zu neuen Erkenntnissen. Ks seien hier nur zwei Beispiele angefiihrt. 
In der Literatur findet sich die Angabe, daB bei der Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Borbromid eine Verbindung B,8,, BBr, ent- 
steht. Nach unseren Feststellungen, nach denen Ather und Borchlorid 
eine Additionsverbindung bilden, die beim Erhitzen zunachst ein, dann 
noch ein zweites Molekiil RC] unter Bildung von BOC] abspaltet: 


Cl Cl Cl 


—Cl —> B-iCli —> B, 








Clj— 


O 
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miissen wir beim Schwefelwasserstoff einen ganz entsprechenden 


Reaktionsverlauf erwarten: 
Br Br Br 








Br}— B—Br > B-—iBr| —> B. 














H}|—S—H S—H S 








Dem Korper B,S,, BBr, kime danach also in Wirklichkeit die Kon- 
stitution Br — B = § (B,8,, BBr, = 83BSBr) zu. DaB man wirklich 
die beim Sauerstoff erhaltenen Ergebnisse auf den zur gleichen Gruppe 
im Periodischen System gehdrenden Schwefel ubertragen darf, zeigte 
eine vorliufige Untersuchung der Eimwirkung von Methylmercaptan, 
CH,—S—H, auf Borbromid. Methylmercaptan und Borbromid 
hilden beim Zusammengeben eine Additionsverbindung BBr,, CH,SH, 
die sich bei leichtem Erwirmen unter HCl-Abspaltung umsetzt: 


Br Br 
| 


[Br—-B—Br —> B-—Br, 


. | 


H}--S—CH, S—CH, 





eine Reaktion, die der ersten Stufe des vorher bei der Einwirkung 
von H,S auf BBr, angenommenen Reaktionsverlaufs entspricht, 
dessen Giiltigkeit damit recht wahrscheinlich gemacht ist. 

Ahnlich hegt der Fall bei der Eimwirkung von iiberschiissigem 
Ammoniak auf Borhalogenide. Hier werden in der Literatur eine 
Reihe von Additionsverbindungen ganz merkwiirdiger Zusammen- 
etzung beschrieben: 2BCl,,3NH,, 2BCl,,9NH,, 2BBr,,9NH,, 
BJ,,5NH, und andere. Nach unseren Ergebnissen kann die Reaktion 
zwischen Ammoniak und Borhalogeniden nur so erfolgen, daB auf 
dem Wege tiber Additionsverbindungen hinweg die Halogenatome 
unter Bildung von Boramid, Borimid oder Bornitrid (je nach den 
Versuchsbedingungen) und gleichzeitigem Freiwerden von Halogen- 
wasserstoff (der von iibersehiissigem Ammoniak oder von den Bor- 
Stickstoffverbindungen unter Ammoniumsalzbildung aufgenommen 
wird) substituiert werden. Die Verbindung 2BCI,,9NH, wiirde 
danach nichts anderes darstellen als ein Gemisch aus Borimid und 
\mmoniumehlorid, entstanden nach der Gleichung 2BCl, + 9NH, 

B.(NH), + 6NH,Cl. Dieselbe Anschauung ist schon friher aus 
anderen experimentellen Gesi¢htspunkten heraus') gedéuBert worden. 


') A. Joannis, Compt. rend. 135 (1902), 1109; 189 (1904), 364. 
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Zum SchluB sei noch auf eine interessante Folgerung hingewiesen, 
die sich auf die Méglichkeit des Aufbaus optisch-aktiver Verbindungen 
bezieht. Verwendet man zur Addition an Borchlorid keinen ein- 
fachen, sondern einen gemischten Ather, R,OR,, so erhilt man eine 
Verbindung I, die nach den in dieser Arbeit entwickelten elektronen- 
theoretischen Vorstellungen wegen ihrer Asymmetrie wie die von 
H. Puinirps!) untersuchten Schwefelverbindungen des Typus IL in 
zwei Spiegelbildformen auftreten und daher wie diese in optische 
Antipoden spaltbar sein muf: 


Cl 
| 
CI—B— Cl QO 
| 
+ + 
R,—O—-R, R,—S—R, 
| fe 


Dies wire der erste Fall einer optisch-aktiven Verbindung mit asym- 
metrischem Sauerstoffatom. 


Versuche 
1. Einwirkung von Fluorwasserstoff, Dimethylamin und Trimethylmethan auf Borchilorid 
1. Einwirkung von Fluorwasserstoff 

Die Darstellung des Fluorwasserstoffs erfolgte in der von O. Rurr?) 
angegebenen Apparatur durch Erlhitzen von Caleiumfluorid mit 
rauchender Schwefelsiiure (15°/, SO,). 

Fiir die Reaktion zwischen Fluorwasserstoff und Borchlorid 
wurde ein Bleirohr mit seitlichem Ansatz benutzt, der mittels Picein 
mit der Vakuumapparatur verkittet war. In das Bleirohr, das in 
einem Kaltebad aus Eis—Kochsalz stand, kamen einige Kubikzenti- 
meter fliissigen Fluorwasserstoffs. Das BCI, tropfte aus einem innen 
mit Paraffin tiberzogenen Tropftrichter zu. Jeder Tropfen BCI, 
reagierte lebhaft, wobei aus dem ReaktionsgefiB ein Gas entwich, 
das mit fliissiger Luft kondensiert und nach Beendigung der Reaktion 
der fraktionierten Destillation (Ausgangsbad: 140°, Vorlage: 
—185°) unterworfen wurde. Die Fraktion im Ausgangsgefil besa 
Tensionen und Molekulargewicht von HCl. 1089-'Tension: 172 mim 
(HCI: 168 mm); —98,5°-Tension: 339 mm (HCI: 334 mm). Molekular- 
gewicht: 611,383 em? (15,0°; 170,8 mm) = 130,2em* (0°; 760 mm) 


1) H. Parnes, Journ. Chem. Soc, London 127 (1925), 2552; W. B. Harri- 
son, J. Kenyon u. H. Puiwures, Journ. Chem. Soc. London 1926, 2079; 
0 


S. G. CLARKE, J. Kenyon u. H. Putiures, Journ. Chem. Soc. London 1927, 18s. 
*) O. Rurr, Die Chemie des Fluors, Berlin 1920, 8, 22. 
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wogen 0,2154 g, entsprechend einem Molekulargewicht von 37,0 (ber. 
fur HCl: 36,5). 

Die Tensionen des Kondensats in der Vorlage lagen zwischen 
denen von HCl und BF,'). —110,0°-Tension: 298 mm (HCI: 145, 
BF,: 355 mm); —106,6°-Tension: 374 mm (HCI: 196, BF,: 472 mm). 
Auch das Molekulargewicht lag zwischen den fiir HCl und BF, be- 
rechneten Werten. 611,1 em* (16,0°; 179,0 mm) = 136,0 em? (0°; 
760 mm) wogen 0,2675 g, entsprechend einem Molekulargewicht von 
44,1 (HCI: 36,5, BF,: 67,8). Erneute Versuche, durch fraktionierte 
Kondensation eine ‘Trennung zu erreichen, schlugen fehl. Das Mole- 
kulargewicht dinderte sich nicht. Da der gefundene Wert mit dem 
Molekulargewicht eines Gemisches von 3 Mol HCl und 1 Mol BF, 
(44,3) tibereinstimmt, kann man vielleicht annehmen, da in 
fliissigem Zustande eine Verbindung BF,,3HCI (vgl. die in der 
Literatur beschriebene Verbindung BF,, 3HF) existiert, die beim 
Verdampfen wieder in ihre Komponenten zerfillt. 

Da die Versuche zur physikalischen Trennung des BF, vom HCl 
nicht zum Ziel fihrten, wurde eme chemische Methode benutzt. 
HCl reagiert mit Athylither unter Bildung leicht fliichtiger und 
zersetzlicher Oxoniumsalze, waihrend BF, damit eine schwerer 
fliichtige Anlagerungsverbindung der Zusammensetzung BF,, (C,H;).0 
vom Siedepunkt 125° bildet. Es wurde daher zu dem Gemisch Athyl- 
iither destilliert und das Reaktionsprodukt der fraktionierten Konden- 
sation (Ausgangsbad: 0°, Vorlage 1: —20°, Il: —185°) unterworfen. 
Im AusgangsgefiB blieb eine Flissigkeit zurick, die (ungereinigt) 
einen Siedepunkt von 125,3° bei 752mm Hg besa, also mit dem 
Additionsprodukt BF,, (C,H;),0 identisch war. 


2. Einwirkung von Dimethylamin 


233 em? BCl, und 233 em* (CH,),.NH wurden bei —60° zur 
Reaktion gebracht. Nach kurzem Erwarmen auf Zimmertemperatur 
wurde darauf das Flichtige in die Apparatur destilliert und der 
fraktionierten Kondensation (Ausgangsbad: 0°, Vorlage 1: — 30°, 
Il: —185°) unterworfen. 

Das Kondensat in II besa8 ein Volum von 74cm? und eine 
0°-Tension von 476 mm, war also unverbrauchtes BCI, (BCl,: 477 mm). 
ks waren also auf 233em* (CH,).NH 233 — 74 = 159em* BCl,, 
d. h. auf 1 Mol BCI; 1,5 Mol (CH3).NH verbraucht worden. 


') Fir die Reaktion zwischen BCI, und iiberschiissigem HF kam ja nur 
eine BF,-Bildung nach der Gleichung BC], + 3HF = BF, + 3HCI in Betracht. 
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Im Reaktionsgefi8 befand sich ein festes weibes borhaltiges 
Produkt, das teilweise oberhalb 100° sehmolz und zum Teil mit Wasser 
unter Aufzischen reagierte, wihrend der andere Teil sich langsam 
aufldste. 

In I hatte sich eine Fliissigkeit kondensiert, aus der sich durch 
fraktionierte Destillation keine einheitliche Substanz isolieren lieb: 





Neen eee 


l : ,e mr : 
Fraktion | 18°-Tension CM" hiigs. Fraktion 18°-Tension CM og 
mm bei 18” mm bei IS” 
1 15 0,10 6 Ss O11 
2 12 0,07 7 6 (),22 
3 ll 0,05 8 5 | 0,20 
4 ll 0,15 4) 4 | 0,20 
5 ) 0,30 | 





Die Fraktionen 1—4 (A), 5—6 (B) und 7—9 (C) wurden getrennt 
der Analyse unterzogen: 
A. Verhaltnis B: Cl = 1:1,9 


B. - » =1:1,4 
C, = » 21:12 


Eine mit A ausgefiihrte Molekulargewichtsbestimmung (die aller- 
dings wegen der geringen Substanzmenge keinen Anspruch auf Ge- 
nauigkeit erheben kann) ergab ein Molekulargewicht von 131: 
632,9 em? (21,0°; 5,4 mm) = 4,18 em? (0°; 760 mm) wogen 0,0244 g. 
Da das Molekulargewicht von BCI,N(CH,), 125, das von BCI] N(CH,), |, 
134 betrigt, kann man wohl annehmen, daB A ein Gemisch von 
BCI,N(CH3), und BCl| N(CH,).|. darstellte, wofiir auch das gefundene 
Verhaltnis B:Cl spricht. In B und C lagen dann nach den Analysen- 
zahlen ebensolche Gemische mit entsprechend gréBerem Gehalt an 
BCI[ N(CH3).|, vor. Die Reaktion verdient eine eingehendere Unter- 
suchung. 


3. Einwirkung von Trimethylmethan 


Das Trimethylmethan wurde nach einer kurzen Angabe von 
Usepinow!) aus tertidrem Butylbromid durch Uberfiihrung in die 
entsprechende Grignardverbindung und Zersetzung der letzteren mut 
Wasser dargestellt. Da naihere Angaben uber die Reinigung des so 
gewonnenen Produktes in der Literatur fehlen, sei diese hier be- 
schrieben. Nach Ausfiihrung der Grignardreaktion in der tblichen 
Art wurde der Reaktionskolben an die Vakuumapparatur angesetzt 
und der iiberschiissige Ather abgesaugt. Im Kolben blieb eine weibe 





1) Useprnow, Bl. Soc. chim. Belg. 23 (1909), 266. 
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Masse zuruck, zu der unter Eiskihlung tropfenweise Wasser hinzu- 
vgefugt wurde. Das bei der heftigen Reaktion entweichende Gas 
passierte ein auf —S0° gehaltenes U-Rohr, ein mit Calciumchlorid 
gefulltes Trockenrohr, ein weiteres auf —90° gekiihltes U-Rohr und 
wurde schheBlich mit flissiger Luft kondensiert. Nach zweimaliger 
darauffolgender fraktionierter Kondensation (Ausgangsbad: —90°, 
Vorlage I; —120°, Il: —185°) zeigte das Produkt geniigende Reinheit. 
72,5°-Tension: 99 mm (Literaturangabe: 100 mm), —27,8°-Tension: 
498mm (Literaturangabe 500mm). Molekulargewicht: 611,3 em? 
(20,0°; 130,8 mm) = 98,03 em? (0°; 760mm) wogen 0,2530 g, ent- 
sprechend einem Molekulargewicht von 57,9 (ber. fiir (CH,),CH: 58,1). 
57,8 em® BCL, und 39,4 em* (CH,),CH wurden bei — 80° zusammen- 
gebracht. Ks lef sich keine Reaktion feststellen. Auch nach langerem 
i rwiirmen auf Zimmertemperatur und auf 100° war keine Verinderung 
zu beobachten. Durch langsame fraktionierte Kondensation (Aus- 
vangsbad: — 80°, Vorlage [: —105°, Il: —185°) konnten die beiden 
Ausgangsstoffe unverindert zuriickerhalten werden. BCl, nach dem 
Versuch: 57,4 em, 0°-Tension: 479 em® (BClz: 477 mm). (CH,),CH 
nach dem Versuch: 39,2 em®, —34,2°-Tension: 397 mm [(CH,),CH: 
400 mm}. 


11, Einwirkung von Methylmercaptan auf Borbromid 
Die Veréffentlichung der Versuche wiber die Reaktion zwischen 
Methylmereaptan und Borbromid erfolgt spaiter im Zusammenhang 
mit weiteren Versuchen tber die Einwirkung von Schwefelverbin- 
dungen auf Borhalogenide. 


Kir die Durehfiihrung der Versuche standen uns Mittel der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Karlsruher 
Hochschulvereinigung zur Verfiigung, fiir deren Gewihrung wir 
ergebenst danken. 


Karlsruhe, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1931. 
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Das Brom-5-fluorid 


Von Orro Rurr und Water MENZEL 
Mit 5 Figuren tm Text 


Die Entdeckung des CIF, lieB auch diejenige héherer Fluoride 
des Broms und des Jods erwarten.') Die Herstellung des JF, war 
bald danach erreicht.*?) Die Gewinnung des noch ausstehenden héheren 
Bromfluorids muBte in ahnlicher Weise gelingen; seine Eigenschaften 
waren nach denjenigen der beiden anderen Verbindungen etwa wie 
folgt vorauszusagen: Grobe Reaktionsfihigkeit, Siedetemperatur 
zwischen 0° und 20°C, Schmelztemperatur etwa —40°C. Die Er- 
wartungen haben sich beziiglich der Gewinnung und Reaktionsfahigkeit 
erfiillt; Schmelz- und Siedetemperatur brachten eine Uberraschung. 


1. Darstellung des BrF, 


Das Rohfluorid. Es wurde zunichst der von O. Rurr und 
R. Kerm*) benutzte Apparat aus Platin verwendet, der sich zur 
Herstellung gréBerer Mengen BrF, als geeignet erwies. Danach 
fanden wir Kupfer noch widerstandsfihiger als Platin. 

Die Arbeitsweise mit dem Pt-Apparat ist folgende: 


In dem zylindrischen GefaB H, von 100 cm® Inhalt (Fig. 2, 8. 179) *) werden 
80 g Brom zunachst zu BrF, umgesetzt, indem die erforderliche Menge gereinigten 
Fluors durch F, unter Eiskiihlung zugeleitet wird. Die Reaktion ist beendet, 
wenn sich der Inhalt von H, beim Probeziehen mit einer Quarzkapillare praktisch 
farblos zeigt. Nun wird das BrF, durch Einstellen von H, in ein passendes Luftbad 
(jedes andere Bad ist gefahrlich, wenn H, undicht wird, vgl. unten) auf 90—100° 
erwirmt und auf diese Weise BrF,-Dampf dem weiter zustrémenden F, in richtigem 
Verhaltnis beigemischt. Das Dampfgemisch wird in H, auf 200°C erhitzt. So 
bildet sich BrF;. Ein Gleichgewicht: BrF, + F, = BrF,— ahnlich denjenigen, 
welche der eine von uns aus experimentellen Griinden bei der Bildung von CIF, 
und JF; angenommen hat — stellt sich hier in merkbarem Umfang nicht ein 
(vgl. Ile). Wenn in den Reaktionsprodukten trotzdem BrF, zu finden ist, so 
hat es an F, gefehlt bzw. ist H, zu stark erhitzt worden, so daB sich das F, mit 
zuviel BrF,-Dampf belud. 


1) O. Rurr u. H. Krua, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 270. 
*) O. Rurr u. R. Kem, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 176. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 4 
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Die H, verlassenden Gase werden im nackten Rohr B durch Luftkihlung 
von BrF, befreit, welches nach H, zuriickflieBt (es wird ohne Wasserkihlung 
gearbeitet, wegen der relativ hohen Siedetemperatur des BrF,) und in zwei 
Quarzglasvorlagen verdichtet. In der ersten auf — 60° zu kiihlenden (Petrol- 
itherbad) bleiben das BrF, als farblose bis schwach gelb gefarbte Fliissigkeit 
und ein wenig festes BrF,, in der zweiten auf — 193° zu kiihlenden das iiber- 
schiissige Fluor. 

Nachdem der Apparat eine geraume Zeit tadellos gearbeitet hatte, 
lehrte uns zu unserer gréBten Uberraschung eine heftige Explosion, 
daB das PlatingeféB H, dem darin befindlichen 90° warmen BrF,-F,- 
Brk-Gemisch auf die Dauer nicht Stand zu halten vermochte. 

Er hatte einige kleine Lécher bekommen, und das durchsickernde BrF, 
hatte mit dem Ol, welches als Temperaturbad diente, reagiert. Das PlatingefaB 
war durch die Explosion bis zur Unbrauchbarkeit verbeult worden. Da die 
Resistenz des Platins gegen F, durch die Gegenwart von Iridium vermindert 
wird, lieBen wir die Reparatur mit iridiumfreiem Platin ausfiihren, und heizten 
in der Folge nur noch in einem geeigneten Luftbad. Trotzdem war das GefaB H, 
nach einiger Zeit wieder durchléchert. Durch Verléten der schadhaften Stellen 
mit Gold erreichten wir nur, daB der Apparat schon nach etwa 1 Stunde wieder 
undicht war. Die Aufnahme von Pt und Au machte das BrF, zunehmend dunkler 
rot und dickfliissiger, so daB wir H, zum SchluB bis auf 120° C erwarmen muBten, 
um Verstopfungen zu vermeiden. (Weiteres betr. Pt und Au gegeniiber BrF, 
vel. unter IIf.) 

Den Bau des Kupferapparates zeigt die beistehende Fig. 1. 
Wir erzeugen darin das BrF, direkt aus den Elementen. Das Kupfer- 

gefiB bedeckt sich innen mit einer Schicht 

= ~ —— von CuF und CuF,. Der zylindrische Teil 
- des Apparates wird vermittels einer Heiz- 

AWD) wicklung auf 200°C erhitzt. Das Brom wird 
-foamkiy  \urch einen Stickstoffstrom als Dampf mit 
einer Geschwindigkeit von 6 em/Min., das 
Fluor mit einer Geschwindigkeit von 
35 em/Min. (titrimetrisch zu verfolgen) heran- 








~~ Thermo- 
eemen? gefiihrt. Die abziehenden Gase werden in 

(uarzvorlagen verdichtet, wie beim Arbeiten 

s mit dem Platinapparat. Man erhalt im 








7 Stunden etwa 12 cm? fliissiges Rohfluorid. 

Die Reinigung: Das reine BrF; wird 
aus dem Rohprodukt durch fraktionierte 
Destillation erhalten. Es hat sich gezeigt, daB 
es nur dann in farblosem, d. h. reinem Zustand, zu gewinnen ist, wenn 
man es in einer Quarzglasapparatur verarbeitet und die Anwendung 
organischer Substanzen (Picein, Hahnfett) mdglichst ausschlieBt. 





_- 
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Fig. | 
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Dazu eignet sich die in Fig. 2 wiedergegebene Apparatur, die ganz 
aus Quarzglas besteht. Die Einzelteile kénnen im Laufe des Arbeits- 
vorgangs an den verengten Stellen 1—7 abgeschmolzen werden. 
Nur die zur Pumpe fiihrende Leitung wird durch einen Hahn ab- 


geschlossen. 

Das rohe Fluorid wird bei A in die Kolonne B eindestilliert, worauf bei 1 ab- 
geschmolzen wird. Die Kugeln des Kolonnenaufsatzes werden durch eine 
Eispackung auf 0° gehalten, waihrend das SiedegefaB durch eine elektrische 
Heizung erwirmt wird. Die zuerst itibergehenden Anteile bestehen aus etwas 








ur Quoresprra/e F 
+ 6\ 2&7 wn 
Aampensarian 




















Fig. 2 


SiF, und einem roten Zersetzungsprodukt, das durch Einwirkung von Spuren 
H,O auf BrF; vor dem Destillieren entstanden war. (Naheres iiber dieses Pro- 
dukt vgl. IIf.) Der Vorlauf wird in C kondensiert und C bei 3 abgeschmolzen. 
Nun fangt man in D das reine Fluorid auf, das unter einem Druck von 150 mm 
destilliert wird. In der Kolonne 2, die man bei 2 abtrennt, bleibt unverindertes 
BrF, zuriick. Um eine Reaktion des reinen BrF; mit dem Fett des Hahns 
hinter 7 zu vermeiden, schmilzt man nunmehr auch bei 7 ab, nachdem man 
unter Kiihlung von P mit flissiger Luft noch einige Zeit auf Hochvakuum ge- 
pumpt hat. Mit dem reinen Fluorid, welches von nun an mit organischen 
Stoffen nicht mehr in Beriihrung kommt, fiillt man den Dichtekolben /, mehrere 
Kugeln mit kapillarem Ansatz (wie /) und ein Pyknometer @. Nach jeder 
Fillung wird abgeschmolzen. Die in D verbleibende Hauptmenge des BrF, 
dient zur Messung des Dampfdrucks. 

Die Ausbeute an BrF, ergibt sich aus folgenden beispielsweisen Angaben: 

Platinapparat: Vorlauf 2,9cm*; reines BrF,; 11,1 cm* entsprechend 
72,5°/, bei einmaligem Fraktionieren; Nachlauf 1,3 cm*, d.h. insgesamt rohes 
Fluorid 15,3 cm*. Die im Vorlauf enthaltene Menge BrF,, die bei wiederholter 
sorgfaltiger Fraktionierung gewonnen werden kann, schaétzen wir auf 2,0 em’, 
diejenige im Nachlauf auf.0,3cm*. Das Rohfluorid bestand demnach zu 87,5°/, 
aus BrF,. 

Kupferapparat: Vorlauf 2,8cm*; reines BrF; 8,7 cm*, d. h. 72°/, bei 
einmaligem Fraktionieren. Nachlauf 0,6 cm*, also insgesamt Rohfluorid 12,1 em’. 
Nimmt man die aus dem Vorlauf auszubringende Menge BrF, mit 1,9 cm®* an, 
so ergibt sich auch hier ein Gehalt von 87,5°/, BrF, im Robfluorid. 


Die Ausbeute ist also nach beiden Verfahren praktisch gleich. 
Aus finanziellen Griinden wird man das zweite vorziehen. 
4* 
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ll. Eigenschaften des BrF, 


Das Brom-5-fluorid ist in reinem Zustand bei Zimmertemperatur 
eine vollkommen farblose Flissigkeit. An der Luft raucht es stark. 
Die mit der Luftfeuchtigkeit gebildeten Zersetzungsprodukte lésen 
sich z. ‘Tl’. darin auf und verleihen ihm dann je nach ihrer Konzentration 
eine blaBgelbe bis tiefrote Farbe. 


a) Die Zusammensetzung 


Die Gasdichte des BrF, wurde in einem Quarzkolben bestimmt 
und zu 174,7 gefunden. (Volumen des Gases 180,6em*; Druck 
330mm Hg; Temperatur 29°C; Gewicht 0,5526¢.) Die Theorie 
fordert 174,92. Eine merkbare Assoziation der Gasmolekiile ist bei 
299 C und 330 mm Druck also nicht vorhanden. 

Zur Analyse wurde sowohl das Gas im Dichtekolben als auch 
das flissige Fluorid aus den abgeschmolzenen Glaskugeln (vgl. oben) 
mit 10 baw. 20°/,iger NaOH umgesetzt. Die Glaskugeln wurden in 
einem mit etwa 50 em* NaOH (20°/,) beschickten Erlenmeyerkolben 
aus Platin von 300 cm? Inhalt nach Aufsetzen eines Gummistopfens 
durch Schitteln zerbrochen. 

Man sollte erwarten, daB das BrF; unter Bildung von Fluorid 
und Bromat nach 

BrF, + 6NaOQH —>» 5 Nak + NaBrO, + 3H,O 
volikommen absorbiert wiirde. In Wirklichkeit entstand bei der sehr 
heftigen Reaktion, die unter starker Erwirmung, Nebelbildung und 
Entwicklung brauner Dimpfe vor sich ging, an Stelle eines Teils des 
Bromats Bromid neben gasférmigem Sauerstoff. 

Bromat und O, muBten nach der Reaktion in einer dem umgesetzten 
BrF, entsprechenden Menge vorhanden sein und zwar nach obiger Gleichung 
auf 1 Mol BrF, 6 Aquivalente O,. Im Dichtekolben waren 74,7 cm? O, (0°, 
760 mm) entsprechend 13,34 Milliaquivalent gasférmig entwickelt worden. Das 
Bromat, auf jodometrischem Wege bestimmt, entsprach 5,58 Milliaquivalent O,. 
Insgesamt traten somit 18,92 Millidquivalent O, in freier und gebundener 
Form auf. Aus der angewandten Menge BrF;, 0,5526 g, berechneten sich 
18,95 Millidquivalent. Die Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Ver- 
such bewies wieder die Reinheit des benutzten BrF,. 

Vor der analytischen Bestimmung des Broms und Fluors in der 
alkalischen Lésung wurde das Bromat zu Bromid reduziert, indem 
die alkalisehe Lésung mit einem Uberschu8 von Hydrazinhydrat 
1) Stunde lang gekocht wurde. Den Uberschu8 durch Kochen zu 
zerstoren, erwies sich als za Zeitraubend. Wir kamen schneller zum 


Ziel, indem wir in der Kalte H,O, zugaben, langsam erwirmten und 
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nach dem Nachlassen der heftigen Gasentwicklung bis zu deren Be- 
endigung kochten. 

Nach dem Abscheiden der Kieselsiiure wurde das Fluor in be- 
kannter Weise als CaF,, das Brom nach dem Ansiiuern mit HNO, 
als AgbBr gefallt. 

Analyse des gasférmigen Fluorids: 0,5526¢ lieferten 0,2967¢ F, 
d. h. 53,7°/,. Theorie 54,3°/,. 

Analyse des fliissigen Fluorids: 0,4060g gaben 0,1860g¢ Br und 
0,2217g¢ F. 0,6550g BrF, gaben 0,3012 ¢ Br und 0,3548 ¢ F. 


Gef. 45,8; 45,95°/, Br Ber. 45,7°/, Br 
». 54,6; 54,29, F » 54,39, F. 


b) Die Schmelztemperatur des BrF, 


Die Kugelchen # mit kapillarem Ansatz (Fig.2) wurden in ein 
Alkoholbad von —65° C getaucht. Die Temperatur des Bades, welches 
lebhaft geriihrt wurde, lieben wir langsam zunehmen; sie wurde mit 
Hilfe eines 3fachen Thermoelements, welches auch bei der Dampf- 
druckmessung benutzt wurde, gemessen. Die Schmelzstellen befanden 
sich méglichst nahe am Kiigelchen. 

Es wurden drei Proben ([—III) untersucht. I war sehr rein, 
farblos, Il ein wenig gelb gefirbt, III merklich gelb gefirbt. Das 
Schmelzen begann fiir I bei —61,3; fiir Il bei —61,2 und fir LI 
bei —61,7° C. Jeder Versuch wurde mehrfach wiederholt. Die erste 
Probe mit etwa 0,4 g¢ BrF,, die innerhalb 1° geschmolzen war, halten 
wir fiir die zuverlissigste Bestimmung. Die Schmelztemperatur ist 
also —61,8° C. 

c) Der Dampfdruck des BrF, 


Der Dampfdruck des BrF; wurde in dem durch Fig. 2 dar- 
gestellten Apparat nach der statischen Methode unter Verwendung 
des Quarzspiralmanometers als Nullinstrument gemessen. 

Die Hauptmenge des reinen BrFk, behielten wir fiir diese Messungen in 
zuriick, nachdem die anderen Apparateteile abgeschmolzen waren. J) wurde 
in einem lebhaft geriihrten Alkohol- oder Wasserbad auf die gewiinschte kon- 
stante Temperatur gebracht. Die Temperatur wurde unter 0° mit Hilfe eines 
3fachen Kupfer-Konstantanthermoelements gemessen, dessen 3 Schmelzstellen, 
jede in einem Schutzréhrchen befindlich, dem GefaB D von auBen anlagen; das 
Element war gegen schmelzendes Eis, schmelzendes Quecksilber und den Dampf- 
druck des CO, geeicht. Uber 0° wurde ein von der Reichsanstalt geeichtes 
Thermometer benutzt. 


Naturgemii konnte in dieser Anordnung nur bis zu Zimmer- 
temperatur gemessen werden. Das Ergebnis der Messungen zeigt 
Tabelle 1. 
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Das benutzte BrF, enthielt eine kleine Menge Sif, gelést. Dessen EinfluB 
auf den Dampfdruck haben wir in der Weise beriicksichtigt, daB wir das Fluorid 
nach den Messungen mehrfach auf etwa — 90° abkiihlten (SiF, : Kp.559 = — 95°C) *) 
und den Druck bestimmten; wir fanden 0,7 mm. Nach dem Dampfdruck des BrF, 
bei héherer Temperatur zu urteilen, ibt es bei — 90° einen Druck von rund 
0, mm aus. Der auf das Sif, entfallende Druckanteil betrug somit 0,6 mm. 
Dementsprechend wurden die am festen Fluorid gemessenen Drucke je um 
,6 mm verkleinert und in dieser Weise auch in die Tabelle eingetragen. Bei den 
Drucken des flissigen Fluorids haben wir die Korrektur nicht angebracht, 
weil ihr geringer Betrag, der sich durch die Léslichkeit des Sif, im flissigen BrF, 
noch weiter verkleinert, gegeniiber dem Gesamtdruck nicht ins Gewicht fallt. 
Neues Sik, bildete sich wihrend der Messungen nicht. 

Der Ubergang fest-fliissig kommt in der Dampfdruckkurve nicht 
zum Ausdrueck, was in Anbetracht der Geringfiigigkeit der Drucke 
des festen Fluorids und der oben geschilderten Verunreinigung auch 
nicht zu erwarten ist. 

Tabelle 1 
Dampfdruck des BrF; 














f 1 Dampfdruck t 7 Dampfdruck 
°C * abs. gemessen _ berechnet °C ° abs. gemessen | berechnet 
88 | 185 O1 — 20,1} 2530 43,4 | 43,5 
81 ia’ 6|lUlC OSC — 10,8  262,3 73,0 | 73,5 
73 200 0,7 BrF,, fest 6,0 267,1 95,1 95,0 
69 204 1,1 + O | 273,1 130,3 129,3 
65 208 1,7 + 5,6 | 278,7 171,7 | 170,3 
59,3 .213,8 3,0 2,9 + 9,1 | 282,2 203,1 | 201,3 
50,2 | 222,9 5,8 5,9 + 13,1 | 286,2 244.2 | 242.3 
42,1 231,0 10,6 10,6 + 15,4 288,5 269,6  269,0 
35,5  237,6 16,5 16,6 + 17,3 | 290,4 293,2 | 292,9 
30,5 242,6 22,8 23,0 +- 19,4 | 292,5 320,6 | 321,4 
26,6 246,5 29,3 29,4 + 21,8 | 294,9 356,5 356,5 
20,8 | 252,3 41,7 | 41,7 + 24,0 | 297,1 390.3 391,7 


Die Drucke werden durch die Gleichung 
1627,7 
T 


gut wiedergegeben, wie die unter ,,berechnet*’ mitgeteilten Werte 


log, p= 8,0716 — 


zeigen. 

Die Siedetemperatur laBt sich hieraus zu 313,6° abs. = 40,5° C 
extrapolieren. Wir schitzen die Fehlergrenze mit -+-0,5°. 

Die Verdampfungswiarme / betrigt nach der obigen Formel 
in deren Giiltigkeitsbereich 4,573°1627,7 = 7448 cal/Mol. 


') O. Rurr u. E. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 413. 





Rh ey a 














O. Ruff u. W. Menzel. Das Brom-5-fluorid 55 


' , . A ” ie 
Dann wird die Trovuton’sche Konstante .. = 23,7. Als Nahe- 


T 
s 

rungswert fir die kritische Temperatur findet man rund 197°C, 

wenn diese gleich */,7, gesetzt wird. 


d) Das spezifische Gewicht des BrF, 


Das Pyknometer (@ (Fig. 2) wurde in Bader von passender, konstanter 
Temperatur bis zur Beendigung des Warmeausgleichs eingestellt und darauf 
der Stand des fliissigen BrF, im graduierten Rohr abgelesen. Das Volum des 
Pyknometers war durch Auswagen mit Quecksilber vorher festgestellt worden. 
Es betrug bis zum obersten Teilstrich 1,524 cm*, im ganzen 1,8 cm*. Die Menge 
des iiber der Fliissigkeit als Dampf befindlichen BrF, wurde bei der Berechnung 
beriicksichtigt; die Korrektur betrug im Hdéchstfall 0,1°/,. Das Gesamtgewicht 
von BrF, erfuhren wir nach Beendigung der Messung durch Riickwigung des 
entleerten Pyknometers. 


Die Dichte des festen BrF; ermittelten wir dadurch, daB wir die Fliissig- 
keit durch vorsichtiges Eintauchen des Pyknometers in gekiihlten Alkohol von 
unten her sehr langsam erstarren lieBen. Durch Klopfen wurde dafiir gesorgt, 
daB sich nach Moéglichkeit keine Gasblischen in der Kristallmasse festsetzen 
konnten. Da dies nicht restlos zu vermeiden war, muB der gefundene Wert als 
sehr angenaherter Minimalwert angesprochen werden. Der Versuch wurde 
so oft wiederholt, bis der geringste erreichbare Wert fiir das Volumen des festen 
Fluorids gefunden war. 


Das Ergebnis der Messungen ist in Fig. 3 dargestellt. Danach 
ist die Dichte des flissigen Fluorids beim Schmelzpunkt 2,763. Fur 
das feste Fluorid be- 
trigt sie am Schmelz- 
punkt 3,09, und wenn 
wir mit eimer Volum- 
verminderung von 9 °%, 
rechnen, bei 0° abs. 3,40. 
Dementsprechend ist das 
Molekularvolumen des 











flissigen BrF; bei der |  $ 
Schmelztemperatur 63,3, H ; ; Sap 
dasjenige des _ festen ‘00 0 @ r ee... FT 


Fluorids beim absoluten =F ig. 3. Dichte des festen und fliissigen BrF, 
Nullpunkt ~ 51,5. 

Die Werte fiir die Dichte des flissigen BrF; lassen sich dure 
die folgende Gleichung wiedergeben: 


d = 3,496 — 0,00346-7T (T = t + 278). 
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e) Die Temperaturbestandigkeit des BrF; 


Mit BrF, beladener Stickstoff wurde bei immer héherer Tempe- 
ratur, schlieBlich bei 460°, durch den in Fig. 1 dargestellten Kupfer- 
apparat getrieben. 

Zu unserer Uberraschung lieB sich in dem austretenden Gas 
neben BrF, kein Fluor, nicht einmal in Spuren, durch den Geruch 
nachweisen; das BrF; hatten wir vor der Geruchprobe durch Aus- 
frieren bei —80°C aus dem Stickstoff entfernt. Die Reaktion 
BrF, + F, —» BrF, verliuft also im wesentlichen nur von links nach 
rechts, d.h. in dieser Richtung ausgesprochen exotherm. Eine 
genaue Bestimmung der Bildungswirmen von BrF, und BrF; haben 
wir in Aussicht genommen. 


f) Die Reaktionen des BrF, 


Die meisten Reaktionen studierten wir in kleinen Reagenzglasern 
aus Quarzglas, oben mit einem Normalschliff und seitwirts mit einem 
angeschmolzenen Réhrehen. In den Normalschliff pate ein kleiner 
Heber, aus dem eingesogenes, fliissiges BrF; in die Glaser in passender 
Menge getropft wurde. Die zu untersuchenden festen und fliissigen 
Stoffe hatten wir in die Glaser vorher eingebracht; die gasf6rmigen 
wurden durchgeleitet. Die Réhrchen waren gegen Luftfeuchtigkeit 
durch einen Ansatz, gefiillt mit gekérntem KF, geschiitzt, der zur 
Ableitung und Untersuchung der gasférmigen Reaktionsprodukte 
diente. 

Das Ergebnis der in diesen Glaschen verfolgten, durchweg sehr 
lebhaften Reaktionen bringen wir nachstehend in Tabelle 2. Den 
Reaktionen des BrF; mit Wasser und mit Brom widmen wir einen 
besonderen Absatz. 





Tabelle 2 

Die Reaktionen des BrF; 
Umgesetzter Stoff Beginn der Reaktion Reaktionsform 
Na dunkle Rotglut helle Lichtentwicklung 
Cu, Ag dunkle Rotglut Ergliihen 
Au') schwaches Erwarmen Braunfarbung, (Au***) 
Mg Reaktion auch beim starken Gliihen ausgeblieben infolge 

Bildung einer Schutzschicht von MgF, 

Ca wie bei Na 


') Blattgold wird beim Stehenlassen in fliissigem BrF; bei Zimmertempe- 
ratur innerhalb 5 Tagen unter Bildung eines braunen Bodensatzes vollstandig, 
wohl zu AuF,, umgesetzt. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





Umgesetzter Stoff 


Ba, Zn 
Cd 
Hg 


Bpulv. 
Alpulv. 
Camorph 
Lipulv. 
Tipulv. 
Sn 

Pb 
Prot 
As, Sb 
Bi 

Cr 
Mo, W 
Spulv. 
Se, Te 
Mn 
Cl,") 
Br, 


J 

Fepulv., Copuly. 
Nipulv. 

Rhpuly. 
Pt-Folie*) 
Jrpuly. 3) 


WO,, MoO,, CrO, 
P,O;, J,O;, As,O;, 
B,O,, CaO, MgO 
SiO, (Kieselgur) 
Glas*) 

Glaswolle 

H,O 

NaOH (fest), pulv. 
NaClpulv. 

K Brpuly. 

KJpulv. 

NH,Cl 

NaNO, 

KNO, 


Beginn der Reaktion 


sofort 
dunkle Rotglut 
sofort 


sofort 

schwaches Erwarmen 
sofort 

sofort 

dunkle Rotglut 

nach dem Schmelzen 
300° 

sofort 

sofort 

schwaches Erwarmen 
dunkle Rotglut 
sofort 

sofort 

sofort 

schwaches Erwarmen 


Reaktionsform 


helle Lichtentwicklung 
Ergliihen 

bedeckt sich mit brauner Haut; 
mit siedendem Hg bildet sich 
weibes Bromid u. gelbes Fluorid 
Feuer mit Flamme 

starke Lichtentwicklung 

Feuer mit Flamme 

Feuer mit Flamme 

Erglihen 
Feuer mit 
Ergliihen 
Feuer mit 
Feuer mit 
Ergliihen 
Ergliihen 
Ergliihen, Nebel 
Verpuffen 

Feuer mit Flamme 
Ergliihen 


Flamme 


Flamme 
Flamme 


nach Annaherung einer Flamme Verpuffen. 
Bildung von BrF, beim Erhitzen der Mischung im Cu- 


Rohr bei 250°. 
sofort 
sofort 
schwaches Erwarmen 
schwaches Erwarmen 
dunkle Rotglut 
sofort od. nach geringer 

Warmezufuhr 


| 
| 


maBiges Erwairmen 
maBiges Erwirmen 
sofort 


sofort 


N&aheres am Ende dieses 


sofort 


sofort 
sofort 
sofort 
sofort 
sofort 
sofort 


Weiteres am Ende dieses Abschnitts 


Zischen (Bildung von JF) 
Ergliihen 
Ergliihen 
Ergliihen 
Ergliihen 
Feuer mit Flamme, Nebel 


Zischen, Erwarmung 


Feuer mit Flamme 

Veratzung 

Feuer mit Flamme 

Abschnittes 

Erwarmung, Aufblahen 
Erwarmung, Entwicklung v. Cl, 
Erwarmung, Bromentwicklung 
Feuer mit Flamme 

Feuer mit Flamme 

Schaiumen, Entw. braun. Dampfe 
langsame Gasentwicklung 


') Beim Erwarmen eimes BrF;—Cl,-Gemisches im Kupferapparat auf 300° 


entsteht BrF,, vermutlich nach BrF, + Cl, > BrF, + 2ClF. 


Aus technischen 


Griinden konnte das CIF nicht nachgewiesen werden. 
*) Nach 8wéchigem Stehen in fliissigem BrF, bei gew6hnlicher Temperatur 
war nur ein Skelett verblieben. 
8) Jr-Pulver lést sich in fliissigem BrF, bei Zimmertemperatur allmahlich 
auf; die Lésung ist braun gefarbt. 
*) Bei gewoéhnlicher Temperatur wird trockenes Glas langsam angegriffen, 


Quarzglas praktisch gar nicht. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





Umgesetzter Stoff Beginn der Reaktion Reaktionsform 

Konz. H,SO, sofort Verpuffen, Erwairmung 

Konz. HNO, sofort Gasentwicklung 

H,S') sofort Flamme 

NH, sofort Flamme 

SO, nach Ziindung mit Verpuffen 
Flamme 

H, nach Ziindung mit heftige Explosion 
Flamme 

CH, nach Ziindung mit | heftige Explosion 
Flamine 

CO nach Ziindung mit das Gemisch brennt ruhig mit 
Flamme gelber Flamme 

CH,COOH sofort Feuer mit Flamme 

C,H,OH sofort Explosion 

C,H,?) sofort Explosion 


Kork, Picein, Watte| | 


Papier, Gewebe | sofort Entziindung. 
Fett sofort Zischen, bisweilen Entflammung 
Gummi sofort Zischen, Gummi wird briichig 


Die Reaktionen des BrF, mit Wasser und mit Brom 


a) BrF; mit H,O: LaBt man wenig BrF; in H,O tropfen, so 
findet unter Entwicklung bromhaltiger Dimpfe und Erwarmung eine 
heftige, bisweilen explosionsartige Reaktion statt. 

Bringt man wenig H,O mit flissigem BrF; zusammen, am 
besten durch Einleiten eines feuchten Stickstoffstroms, so farbt sich 
das BrF, zuerst gelblich, dann orange, schlieBlich tiefrot. Wir ver- 
muteten zunichst die Entstehung eines Oxyfluorids, etwa nach 


BrF, + H,O = BrOF, + 2HF, 


konnten jedoch zeigen, daB der gesamte Sauerstoff des um- 
gesetzten Wassers als solecher entbunden wird, indem wir 
das entweichende Gas zunichst durch Ausfrieren von Br,, BrF; und 
HI befreiten, dann tber eine bekannte Menge gliihenden Kupfers 
leiteten und das gebildete CuO wogen.*) Dementsprechend enthielt 
auch die rote Flissigkeit keine wesentliche Menge Sauerstoff, wohl 
aber wahrscheinlich ein niedrigeres Bromfluorid als das BrF,. 


Wir unterwarfen die rote Flissigkeit der Destillation in der in Fig. 2 ge- 
zeichneten Kolonne, deren Kugeln wir auf 0° hielten. Kurz bevor die bei der 


') Gasférmiges BrF, reagiert mit H,S unter S-Abscheidung. 

*) Sind beide Stoffe in Dampfform, so reagieren sie ruhig mit Flamme. 

%) Im Gegensatz hierzu entsteht aus JF; und WO, (bzw. MoO,, H,O usw.) 
anscheinend ein Oxyfluorid. 
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Fraktionierung des reinen BrF, beobachteten Temperatur- und Druckverhaltnisse 
eingetreten waren, ging ein wieder tiefrot gefirbtes Destillat tiber, wihrend BrF, 
zuriickblieb, das riickstandslos als solches verdampfte, also kein BrF, ent- 
hielt. Das Destillat bildete beim Abkiihlen 2 Schichten, eine schwerere, tief- 
rote und eine leichtere, schwach rote. Die obere Schicht bestand aus BrF, mit 
ein wenig Brom. Die untere Schicht enthielt 93,5°/, Br und 6,5°), F, d. h. ste 
bestand aus Brom, das durch ein Bromfluorid verunreinigt war. 

Bei einem anderen Versuch haben wir die rote Fliissigkeit besonders lang- 
sam in die auf — 50° gekiihlte Kolonne hineindestilliert und in den Kugeln 
des Aufsatzes das Wachsen 
roter rhombischer Kristalle 
beobachtet; zugleich sammelte 
sich am Grund eine schwach 
rot gefirbte Fliissigkeit, die 
im wesentlichen aus BrF; be- 
stand. Durch Abschmelzen 
des unteren Teils der Kolonne 
haben wir die Kristalle iso- 
liert. Ihre Schmelztemperatur 
lag einige Grade unterhalb der 
des Broms (— 7° C); nach dem 
Schmelzen und Verdampfen 
lieferten sie ein schwachbraun 
gefarbtes Gas. Die Analyse 
des Gases ergab in 0,1858 g 
Substanz 0,1258 ¢ Br und 
0,0600 g F. Das Atomverhilt- 
nis ist mit F: Br = 2,00 viel- 
leicht nur zufallig ganzzahlig. 














Dieser Zufall aber veranlaBte bor 
den folgenden Versuch: Schmelztemperaturen  Siedetemperaturen 
b) BrF,; mit Br,: Wir Fig. 4 


fraktionierten eine Mi- 

schung von 0,4em* Brom und 3ecm?* Brk, sofort nach dem Zu- 
sammengeben. Sie lieferte einen roten Vorlauf, wihrend etwa die 
Halfte des BrF; als farblose Fliissigkeit zuriickbheb. Hierbei ging 
das Brom merkwiirdigerweise mit den ersten Anieilen des Brk, iiber, 
obwohl seine Siedetemperatur 19° hdher liegt, als die des Fluorids. 
Dieses Verhalten sprach fiir die Méglichkeit der Bildung einer neuen, 
leichter fliichtigen Br-F-Verbindung. 


Um uns iiber den Umfang der Reaktion zu unterrichten, haben wir die 
bei der Destillation zuerst iibergehenden Anteile in einem Dichtekolben auf. 
gefangen und analysiert: 42,74 cm* (0°, 760mm), entsprechend 1,908 Millimole 
Gas, wogen 0,3023 g; die MolekulargréBe betrug somit 158,5. Schon dieser V ert 
zeigte, daB neben Brom (D = 159,8) und BrF, (D = 174,9) ein leichteres Gas 


or 


vorhanden sein muBte. Bei der Analyse fanden wir 0,1858¢ Br = 2,325 me- 
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Atome Br und 0,1165 ¢ F = 6,130 mg-Atome F. Da die Anzahl der Bromatome 
die Zahl der Gasmolekiile tibertraf, muBte ein Teil des Broms als solches vor- 
handen sein, und zwar (2,325 — 1,908) = 0,417 Millimole Br,. In den verbleiben- 
den 1,491 Millimolen Gas war das Atomverhaltnis F: Br = 6,13: 1,491 =— 4,11. 
Es enthielt neben BrF, also auch noch ein niedrigeres Bromfluorid, und zwar 
z. B. 0,331 Millimole BrF neben 1,160 Millimolen BrF; (entsprechend 9,34 cm* 
srom, 7,42cm* BrF und 25,98 cm*® BrF;). 

Die angenommene Bildung eines niederen Bromfluorids aus BrF; 
und Br, bedarf natirlich noch weiterer Beweise, um so mehr als das 
Brom selbst mit Fluor bei gewéhnlicher Temperatur und mit BrF; 
bei héherer Temperatur BrF, bildet (vgl. Tabelle 2). Bei niedrigerer 
Temperatur und entsprechend geringerer Reaktionsgeschwindigkeit 
wire die Bildung von z. B. BrF aus BrF, und Br, als eines Zwischen- 
produktes trotzdem versténdlich. 


111, Das BrF, neben den anderen Fluoriden der Halogene 


Mit dem BrF; ist die Reihe der an Fluor gesiéttigten Halogen- 
fluoride abgeschlossen. Ihre Gheder sind CIF,, BrF;, JF,. Es legen 
keine Beobachtungen vor, dab neben ihnen, im Gleichgewicht mit 
elementarem Fluor, merkbare Konzentrationen noch héherer Fluoride 
bestehen. Die Reihe der medrigeren Fluoride ist CIF, BrF,, JF;; sie 
entstehen als die ersten faBbaren Reaktionsprodukte der Halogene 
mit Fluor und dirften deshalb anderen méglichen Formen niederer 
Fluoride gegeniiber, wie BrF und JF,, die stabileren sein. Die Ge- 
winnung dieser untersten Formen ist uns von BrF, und JF; aus nicht 
geglickt; dafiir scheint sich ein neuer Weg vom BrF; und JF, aus 
zu Offmen (vgl. oben II f) und muB versucht werden. 

Was die Beziehungen der Halogene untereinander an- 
langt, so ist vor allem die Betitigung ungerader Valenzzahlen fir 
das jeweils positivere Element kennzeichnend; das Fluor bleibt als 
das negativste Klement stets einwertig. MaBgebend erscheint in 
dieser Beziehung die relative Stellung der Elemente im periodischen 
System. Ob man das Chlor im CIF oder den O im OF, daneben als 
stark polarisiertes Atom oder als positiveren Molekiilbestandteil oder 
gar als Kation bezeichnen will, ist unseres Erachtens Geschmacks- 
sache. Falsch ist es der offiziellen Nomenklatur gegeniiber aber jeden- 
falls, von einem Fluorchlorid oder Fluoroxyd zu reden; denn dieser 
Nomenklatur zufolge gehért der negativere Bestandteil einer Ver- 
bindung an das Ende des Namens. 

Die Eigenschaften der Halogenfluoride sind nur zum Teil regel- 
miBig abgestuft. Hinsichtlich der Reaktionsfahigkeit sind unter 
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den héheren wie unter den niedrigeren Fluoriden wesentliche Unter- 
schiede nicht festzustellen; soweit soleche erkennbar sind, werden sie 
durch die Verschiedenheiten der Schmelz- und Siedetempe- 
raturen und der Molekularvolumina 














veranlaBt (vgl. beziighch dieser Unterschiede 1 ae I" 
Fig. 4 und 5). RegelmaSig erhéht sind nur _a F Ls ~ 
die Trovuton’schen Konstanten vom CIF, 4 * arf ad 
zum BrF, und JF,; die Abstufung laBt ver- | ag | 
muten, da8 die Assoziation ihrer Molekiile 2} ast ‘di | 
oi —y 


in der flissigen Form vom CIF, zum BrF; 


} Fig. 5 Molekularvolumin: 
und zum JF, zunimmt. g.9 Moke olumina 


am Siedepunkt 
Den Folgerungen, welche sich aus einer 


Diskussion der EKigenschaften unserer neuen Fluoride ergeben, werden 
wir eine besondere Arbeit widmen. 


Zusammenfassung 


Es werden Verfahren zur Darstellung von Brk’; in Abschnitt | 
und die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Brl, in 
Abschnitt IT beschrieben. Abschmitt II] enthailt eimen kurzen Ver- 
gleich der Bildungsbedingungen und Ejgenschaften der Halogen- 
fluoride. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fur ihre Unterstiitzung. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1931. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. VII. 
Vorgange, bei welchen Rhodanverbindungen des Bleis entstehen 


Von %. KaraoaLtanov und B. SAGortTScHEV 


1. Das Bleihydratsulfocyanid 

1. Ausgehend von den Ergebnissen unserer Untersuchungen tiber 
die gegenseitige Einwirkung zwischen Bleiacetat und KCl") oder 
i Br?), haben wir unternommen: 1. den Mechanismus des Vorgangs 
zu verfolgen, welcher sich zwischen Lésungen von Pb(CH,COO), und 
KCNS abspielt und 2. die Eigenschaften des Pb(OH)CNS niaher zu 
untersuchen. Fur diesen Zweek wurden chemisch reine Priparate 
von Pb(CH,COO),:3H,O, Pb(NO,)., KCNS usw. angewandt. Die 
Versuche wurden folgendermafBen ausgefiihrt. Zu einem bestimmten 
Volumen der Fillungslésung setzten wir ein bestimmtes Volumen 
von dem Fiallungsmittel hinzu; alsdann lieBen wir die Mischung ber 
Nacht stehen, filtrierten, wuschen den Niederschlag mit kaltem 
Wasser sorgfiltig aus, trockneten bei 50—60° und analysierten. — 
Die Menge des Bleis bestimmten wir als PbCrO,°) und die Menge des 
Rhodans als AgCNS$S.*) Die fiir diesen Zweek gewogenen Proben 
wurden in Wasser unter geringem Zusatz von HNO, und gelindem 
Iirwirmen geldst. 

In Tabelle 1 sind die Bedingungen angegeben, unter welchen ein 
‘l'eil von den Priiparaten erhalten worden ist. Es sei noch hinzugefigt, 
daB, mit Ausnahme von Versuch 8, die Fallungen bei gewohnlicher 
Temperatur ausgefiihrt sind. AuBerdem enthielt die Fallungslésung 
bei dem Versuch 6 noch 2,5 ¢ Eisessig. 

Bei den meisten Versuchen entstand der Niederschlag nicht 
vleich, sondern einige Minuten oder Stunden nach dem Zusammen- 
bringen der Lésungen. Alle Niederschlige waren kristallinisch. Dhie- 
jenigen, welche sehr langsam auskristallisierten, stellten groBe farb- 


lose Nadeln dar. 


\) Z. KarnaoGLtanov u. D. TscHawparov, Z, anorg. u. allg. Chem. 187 
(1930), 273. 

2) Z. KARAOGLANOY, Z. anorg. u- allg. Chem. 196 (1931), 384. 

‘) Z. Karaocianov u. B. Sacortscuev, Z. analyt. Chem. 81 (1930), 275. 

‘) F. P. Treapwett, Kurzes Lehrbuch der analyt. Chem. II (1927), 290. 
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Tabelle 1 








Fallungslésung Fallungsmittel 
a - a 
= = = =} Aus- 
Nr.| © tw 2 wo SO wu A wi Og = © Ow oOo 6 | beut 
mae i Os | S2aeiQaeliep® [Osc in’a i 2 : 
a. i= it, is | oi te | at. 
= etal 5 - = 
l 5,5 -— 400 1,5 15 1.0 
2 5,5 - — - 100 1,5 15 1,7 
3 5,5 — 400 1,5 15 1,0 
4 5,5 - 55 3,3 33 2,4 
5 5,5 - - 55 6,6 66 3,4 
6 5,5 —— --— 55 1,5 15 0,9 
7 — < — 30 -— 1] 120 3,3 
s ~—. 15 —— — 150 — DD 550 16,5 
i) — 5 5O 3,0 28 3,1 
10 . — 10 2,5 100 2,8 30 1,9 
1] — — 20 10,0 200 5,6 56 4,4 


In Tabelle2 sind die Ergebnisse der quantitativen Unter- 
suchung der Priparate angegeben, welche bei den in Tabelle 1 an- 
gegebenen Bedingungen dargestellt sind und dieselbe Reihenfolge 














haben. ie 
Tabelle 2 

, Pb 3=l|~—séSGSNS wy Pb CNS 
Nr. in °%, in °/ Nr. in %/, in %/, 
J 73,52 20,43 7 73,38 20,55 
2 73,24 20,49 S 73,33 20,63 
3 73,61 20,47 9 64,19 35,87 
+ 68,95 26,45 10 72,37 22,76 
5 66,39 32,39 ll 73,59 20,53 
6 64,62 35,89 


Man ersieht aus dieser Tabelle vor allem, daB je nach den 
Fallungsbedingungen die Priparate nicht gleich zusammengesetzt 
sind. Beriicksichtigt man, daB die Zusammensetzung der Ver- 
bindungen 

Pb(OH)CNS = 73,40°/, Pb; 20,579/, CNS 
Pb(CNS), 64,08°/, Pb; 35,92°/, CNS 


ist, so folgt aus den Tabellen 1 und 2: 

Die Praparate 1, 2 und 3 entsprechen nach ihrer Zusammensetzung 
der Verbindung Pb(OH)CNS. Es geht daraus hervor: Wenn das molare 
Verhaltnis Pb(CH,COO),: KCNS = 1-1:1 ist, so ist das Fillungs- 
produkt Pb(OH)CNS, abgesehen davon, daB die Lésungen hei’ oder 
kalt gemischt worden sind und abgesehen von der Verdiinnung der 
Lésungen. — Die Priparate 4 und 5 entsprechen einer Mischung von 
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Pb(OH)JCNS und Pb(CNS). Das Verhaltms Pb(CH,COO),: KCNS ist 
bei diesen Versuchen 1:2 und 1:4. — Das Priparat 6 unterscheidet 
sich von den Préparaten 1, 2 und 3 hauptsichlich dadurch, daB der 
Fillungsvorgang in Gegenwart von CH,COOH ausgefiihrt worden ist. 
Seine Zusammensetzung entspricht der Verbindung Pb(CNS),. — 
Bei den Priiparaten 7 und 8 ist die Fallung in umgekehrter Reihen- 
folve ausgefiihrt. Das Verhaltnis Pb(CH,COO),: KCNS ist hier eben- 
falls 1-1:1. Die Zusammensetzung dieser Priparate entspricht der 
Verbindung Pb(OH)CNS. — Das Priparat 9 ist aus Pb(NO,), und 
KCNS dargestellt worden und entspricht der Verbindung Pb(CNS),. — 
SchlieBlich sind die Priparate 10 und 11 ebenso aus Pb(NO,), dar- 
gestellt worden, aber der Fallungsvorgang ist in Gegenwart von ver- 
schiedenen Mengen von CH,COONH, ausgefiihrt worden. Aus den 
Tabellen 1 und 2 geht hervor, daB, wenn die Menge von CH,COONH, 
verhiltnismiBig gering ist, das Priparat eimer Mischung von 
Pb(OHJCNS und Pb(CNS), entspricht und wenn die CH,COONH,- 
Menge grob ist, stellt das Priparat reines Pb(OH)CNS dar. 


Ks leuchtet aus diesen Ergebnissen ein, dab die Wechselwirkung 
zwischen Pb(CH,COO), und KCNS nach der Gleichung 


Pb” + 2CNS’ —> Pb(CNS), 
verliuft, wenn das Verhaltnis Pb(CH,COO),/KCNS < 2 ist, oder 


wenn die Konzentration der Wasserstoffionen groB ist. Ist hingegen 
dasselbe Verhiltnis >1 und die Konzentration von H’ gering, so 
verliuft der Vorgang nach der Gleichung: 


Pb(CH,COO), + KCNS + H,O <* Pb(OH)CNS + CH,COOK 
+ CH,COOH. 


Auf dieselbe Weise verliuft die Reaktion, wenn Pb(NO,),., in Gegen- 
wart von viel CH,COONH,, mit KCNS gefallt wird. 


2. Wir haben noch die folgenden Priparate dargestellt und 
untersucht: 

Priiparat Nr. 12. Es wurden 12g reines Pb(CNS), mit 100 cm% 
von einer 5°/>-CH,COONH,-Lésung gemischt und gekocht. Alsdann 
lieBen wir unter bestaéndigem Rihren erkalten, lieBen tber Nacht 
stehen, filtrierten usw. Ausbeute 6,1 g. 


Priparat Nr. 13. Es wurden 20g Pb(CNS), mit 100 cm* von 
einer 20°/5-CH,COONH,-Losung gemischt und weiter, wie oben, ver- 
fahren. Ausbeute 4,1 g. 




















: 
: 
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Die quantitative Untersuchung dieser Praiparate ergab die 


R ‘sultate: —_ ae 
‘ Nr. 12. Pb: 67.88%): CNS: 30.14%). 


Nr. 13. Pb: 73.54%: CNS: 20.78%). 


Es folgt aus diesen Angaben, daBb das Priiparat Nr. 12 eine Mischung 
von Pb(OH)JCNS und Pb(CNS), ist und das Priiparat Nr. 13° fast 
reines Pb(OH)CNS darstellt. Es verdient noch darauf hingewiesen 
gu werden, da’ die Ausbeuten in den beiden Fallen gering sind. Dus 
zeigt, dab die grobte Bleisalzmenge sich im der Losung befindet. 

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dab beim WKochen von 
Pb(CNS), mit CH,COONH, die Reaktion nach der Gleichung 

Pb(CNS), + CH,COONH, + HO <—™ Pb(OH)JCNS + NH,CNS 

CH,COOH 
verlauft. Um die Rolle des Wassers und des CH,COONH, festzustellen, 
haben wir 10g reines Pb(CNS), etwa 1 Stunde mit Wasser gekocht ; 
alsdann untersuchten wir ebenso den ungeldsten Ruckstand (Pra- 
parat Nr. 14) wie die Kristalle, die nach dem Erkalten des heiBen 
Filtrats auskristallisierten (Priparat Nr. 15). Die Analyse ergab 
foleende Resultate: 

Nr. 14. Pb: 64,15°)): CNS: 35,83 °/,. 
Nr. 15. Pb: 64,23°/,; CNS: 35,849). 


Ks folgt daraus, dab beim Kochen mit Wasser das Pb(CNS), keine 
bedeutende Verinderung erleidet. Hiervon ausgehend kommt man 
zum Sehlub, dab die Wechselwirkung zwischen Pb(CNS),, CH,COONH, 
und H,O nach den folgenden Gleichungen erfolgt : 

Pb(CNS), + CH,COONH, <—™ Pb(CH,COO)CNS + NH,CNS, (1) 

Pb(CH,COO)CNS + H,O < ™~ Pb(OH)CNS + CH,COOH. (2) 
Zugunsten dieser SchluBfolgerung sprechen auch andere ‘Tatsachen 
aus der vorliegenden Arbeit und ebenfalls Tatsachen, welche dureh 
unsere friiheren Untersuchungen uber die Verbindungen von dem 
Typus Pb(OH)X festgestellt wurden (I. ¢.). 

3. Mikroskopische Beobachtungen zeigten, dafi die Gestalt der 
Kristalle, welche unter ginstigen Bedingungen zur Entstehung der 
Verbindung Pb(OH)CNS erhalten werden, verinderlich ist und davon 
abhangt, ob die Kristalle gleich nach ihrer Entstehung oder nach be- 
stimmten Zeitintervallen beobachtet werden, oder ob die Fiallung be 
gewOhnlicher oder bei hoher Temperatur erfolgt. Es zeigte sich 
hierbei, daB bei giinstigen Bedingungen zur Bildung von Pb/OHj)CNS 
die Gestalt der Kristalle gleich nach ihrer Entstehung dhnlich der 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 202. 0 








(4; Zcoitechnft fir anorganische und allvemeine Chemie. Band 202. 193] 


Gestalt der WKristalle von Pb(CNS), ist. Das hat uns veranlabt, noch 
das folvende Praparat darzustellen und zu untersuchen. 

Priparat Nr. 16. Zu 15 em einer 10%,-KCNS-Lésung setzten 
wir 150 ¢em* von emer 10°,-Bleiacetatlbsung hinzu. Bald darauf 
filtrierten wir den klemen Niederschlag und analysierten nach dem 
\uswaschen und Trocknen. Es wurden gefunden 73,049, Pb und 
CNS. Es folet daraus, daBb der Niedersehlag aus Pb(OH)CNS 
besteht, welches wahrschemlich mit Pb(CNS), verunremigt ist. Im 


20,989 
Zusammenhang liermit stehen noch die folgenden ‘Tatsachen: 
(Jualitative Versuche zeigten uns, wenn zu emer Pb(CH,COO),-, 
CH COONH,- oder CH,COONa-Loésung Pb(CNS), zugesetzt und die 
Mischung erwirmt wird, so lost sich das Pb(CNS), auf und beim Er- 
kalten der Losung scheiden sich Kristalle ab, welche die typischen 
Kormen von Pb(OQHICNS besitzen. 

Diese Tatsachen fuhren zu dem Sehlub, dab ber dem Umsatz 
zwischen Pb(CH,COO), und KCNS zunichst Pb(CNS), entsteht, das, 
wenn die Bedingungen gunstig sind, in Pb(OH)CNS umgewandelt 


wird. Z. B.: 
Pbh(CNS), + Pb(CH,COO), + 2H,O <* 2Pb(OH)CNS + 2CH,COOH . 


! Mhinige Eigenschaften des Bleihydratrhodanids.!) Das 
reine PbCOHJCNS ist eine weibe kristallinische Substanz. Es lost sich 
schwer in Wasser, leicht aber in HNO,, CH,COOH, in Lésungen von 
Ph(CH,COO),, CH,COONH, usw. Ber gewohnlcher Temperatur und 
ber 50 60° ist es bestiindig. Bei starkerem Erhitzen findet Gas- 
abscheidung statt und Cs entsteht eln schowarzer Ruekstand (PbS). 
Bei direktem Sonnenlicht wird es langsam schwarz. Unter denselben 


Bedingungen verindert sich das Pb(CNS), fast nicht. 


Die Loshehkeit von Pb(OH)JCNS in remem, CO,-freiem Wasser 
wurde in einigen Versuchen bestimmt, indem die Saéttigung entweder 
kalt oder heiB erreicht wurde. Es hat sich gezeigt, daB ebenso wie 
beim Bleihydratbromid und Bleihydratehlorid, die Angaben fiir die 
Loshehkeit) von Bleihvdratrhodanid sehr viel davon abhingen, ob 


man sie nach der Pb-Menge oder nach der CNS-Menge in der ve- 


sauttigten Losung bestimmt. Das ist aus folgender ‘Tabelle Zu 
ersehen: 
\) Siehe dariiber noch: J.Lasste, Pogg. Ann. 25 (1832), 546; R. D. HAL, 


Journ. Amer. chem. Soc. 24 (1904), 429: D. StromMHoLM, Z. anorg. Chem. 3S 


(1M), 420. 
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| Liter vesattivte Lésung enthalt Pb(OHJCNS 





Temp. | Nach der Pb-Menge Nach der CNS-Menge 
in °C in g in Millimol in g in Millimol 
0.1026 0.363 27 71 
23 0.1843 0.653 O 3600 1.12 


Wir haben auch die Loshchkeit von Pb(CNS), in Wasser bestimmt. 
Kir diesen Zweck wurde reines Pb(CNS), angewandt. Die Bestim- 
mungen wurden auf dieselbe Weise wie berm Pb(OH)JCNS ausgefuhrt. 
In der vesattigten Losung wurden Pb ’- und CNS’-lonen bestimmt. 
Es ergab sich, dab 1 Liter gesattigte Losung ber 25° 5.3470 ¢@ oder 
16,55 mMol Pb(CNS), enthalt. — Die Loshehkeit von Pb(OH)CNS in 
Wasser ist also (nach den Blelangaben) etwa 25mal klemer als diec- 
jenige von Pb(CNS),. 

Zur Feststellung, ob das Pb(OH)CNS hydrolysiert wird, haben 
wir einen Teil von dem Praparat Nr. 8 (vgl. Tabelle 2) lange Zeit 
mit Wasser gekocht und alsdann die feste Phase isoliert und unter- 
sucht. Ks wurden folgende Resultate gefunden: 


Vor dem Kochen: 73,33°, Pb und 20,628, CNS. 
Nach dem Kochen: 73,46°, Pb und 20,57°,, CNS. 


0 
Diese Ergebnisse kénnen in dem Sinne gedeutet werden, dali das 
Pbh(OH)JCNS beim Kochen mit Wasser teilweise hydrolysiert) wird, 
Diese Annahme stimmt mit der Tatsache uberein, dab die Resultate 
fur die L6shehkeit von Pb(OH)JCNS nach den Angaben fur CNS-Mengen 
ungefihr zweimal hoher sind, als diejenige nach den Pb-Angaben. 
5. Im Vergleich mit den Ergebnissen unserer Untersuchungen 
ber die Verbindungen Pb(OQH)Cl] und Pb(OH)Br zeigen die Ergebnisse 
der vorhegenden Arbeit, daB die Vorginge, denen zufolge die Ver- 
bindungen von dem Typus Pb(OH)X entstehen, viel Gemeinsames 
besitzen. Soweit Unterschiede zwischen diesen Vorgingen vorhanden 
sind, bestehen sie darin, daB wihrend zur Entstehung von Pb(OH)C] 
und von Pb(OH)Br das Verhaltmis Pb(CH,COO),: MX und die Kon- 
zentration der H’-lonen keine grobe Rolle spielen, zur Bildung der 
Verbindung Pbh(OH)JCNS dieselben Faktoren von groberer  Be- 
deutung sind. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich der, da’ die Unter- 
schiede zwischen der Loslichkeit der Verbindungen von den ‘Typen 
Ph(OH)X und PbX, betrachtlich gréBer fur die Chlor- und Brom- 


verbindungen des Bleis sind, als fiir ihre Rhodanverbindungen. 


ll. Fallung von H,SO, mit Pb(CNS), 
Unsere Untersuchungen tuber den Mechanismus von Fillunys- 
vorgangen haben gezeigt, dab die Ausfihrung yon sekundiren 


5* 
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Fillungsvorgingen mit dem Grade der elektrolytischen Dissoziation 
in Ausammenhang steht. Ks wurde andererseits gefunden, dab 
gwischen der Loshehkeit der Metallhalogenide, welche sich an den 
Fillungsvorgingen beteiligen, und den sekundaren Fallungsvorgangen 
ebenfalls eine Abhingigkeit besteht.') Von diesem Standpunkt aus 
war es von Interesse zu untersuchen, wie der Fallungsvorgang ver- 
laufen wird, wenn H,SO, mit Pb(CNS), gefallt wird. Denn die Lé6s- 
lichkeit von Pb(CNS), ist erheblich geringer als die Loshchkeit von 
PbCl, und von PbBr,. Andererseits ist, nach Angaben von 
W. Borrarr®), die Konzentration der Kationen von dem ‘Typus 
PbN in der gesittigten Losung von Pb(CNS), geringer, als in den 
Losungen von PbCl, und PbBr,. Wenn man also Fallungsvorginge 
untersucht, die unter der Beteiligung von Pb(CNS), verlaufen und die 
erhaltenen Resultate mit denjenigen vergleicht, welche unter der 
Betetligung von PbCl, und PbBr, verlaufen, so konnte man Ergebnisse 
erwarten, welche zur Entscheidung der Frage beitragen wurden, ob 
die Loshehkeit oder der lonisationsgrad der Metallhalogenide die 
sekundiiren Fallungsvorgiinge bedingt. Kir diese Versuche haben 


wir folvende Lésungen benutzt: 


1. H,SO,-Losung. 39 em? entsprechen 1g PbSQO,. 
2. Pb(CNS),-Loésung. 226,6 ¢m*® entsprechen 1g PbSQ,. 


$. Pb(NO,),-Losung. 106.2 em® entsprechen 1g PbSQO,. 
4. KONS-Losung |. 100 em® enthalten O,S9S0 ¢ KCNS. 
5. KCNS-Losung Il. 100 ¢m? enthalten 1.8380 ¢ KCNS. 


Die Untersuchungen wurden entweder so ausgefiihrt, dab die 
Konzentration der CNS’-lonen in der Lésung bestimmt wurde und 
daraus die Zusammensetzung des Niederschlags berechnet (val. 
Niiheres uber dieses Verfahren in unserem II]. bis VI. Beitrage) oder 
der Niedersehlag wurde sorgfiltig ausgewaschen und in ihm die 
(NS-Menge bestimmt (vgl. Naheres in unserem II. Beitrag). In 
beiden Fallen bestimmten wir das CNS gewichtsanalytiseh als AgCNS. 
Fur diesen Zweek wurden die Niederschlage durch Kochen mit konzen- 
trierter Na,CO,-Losung aufgeschlossen, filtriert, mit Na,CO,-haltigem 
Wasser ausgewaschen, das Filtrat schwach mit HNO, angesiiuert, das 
CNS’ als AgCNS gefallt usw. 


') Z KarRaoctanov u. B. SacgortscnHeyv, Z. anorg. u. allg. Chem. 19S 
(M81), Bor. 


*) W. Borrcer, Z. phys. Chem. 46 (1903), 602. Vgl. auch Pick u. AHRENS, 
Aneoo's Handbuch der anorg. Chem. III] B, 2. Abt. (1909), 673. 
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Die Fallungen sind rasch und bei gewohnlicher Temperatur aus- 
vefihrt worden. Nach der Fallung wurden die Proben ganz ruhig 
stehen gelassen. Um vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden 
alle Versuche unter moglichst gleichen Bedingungen ausgefulhrt. 

l. Bel dieser Reihe enthielten die einzelnen Versuche 30 em? 
H,SO, + 41 em? H,O, gefallt mit 300 em? Pb(NO,),. Die Konzen- 
tration von CNS’-lonen in der Losung wurde in 50 ¢m?* Filtrat be- 
stimmt und daraus und aus einem blinden Versuch die Zusammen- 


setzung des Niederschlags berechnet. Diese Versuche ergaben: 


Filtriert nach: 3 Min. 30 Min. 24 Stdn. 
lg PbSO, enthalt: 0.0068 0,006 1 O50 oe AgONS 


In dieser und ebenso in den folgenden 'Tabellen bedeuten die Zahlen der 
letzten Reihe die CNS-Menge als AgCNS —, welche 1g PbSO, 
enthalt. Man ersieht aus dieser Tabelle, dab der Niederschlag, welcher 
bei der Wechselwirkung zwischen H,SO, und Pb(CNS), entsteht, 
verhaltnismibig wenig CNS enthalt, dessen Menge mit der Zeit langsam 
abnimmt. 

2. Bei diesen Versuchen wurde die Fillung in Gegenwart von 
KCNS ausgefiihrt. Die einzelnen Proben enthielten: 
19.5 em? H,SO, + 20,5 em? KCNS (1), gefallt mit 50 em? Pb(NOs,),. 
Ubrigens sind die Versuche auf dieselbe Weise ausgeftihrt, wie die- 


jenigen von der ersten Reihe. Sie ergaben die Resultate: 


Filtriert nach: 3 Min. 30 Min. 24 Stdn. 
lg PbSO, enthalt: 0,0128 0.0120 0.0108 g AgONS 


Im Vergleich mit der ersten Versuchsreihe zeigen diese Resultate, 
dab der Niedersehlag mehr CNS enthalt, wenn die Fallung in Gegen- 
wart von KCNS erfolgt. 

3. Bei diesen Versuchen wurde H,SO,, in Gegenwart von KCNS, 
mit Pb(NOg), gefallt. Hier hatten die einzelnen Proben die Zusammen- 
setzung: 

39 em? H,SO, + 42 em? KCNS (11), gefallt mit 140 em? Pb(NO,),. 
Diese Versuche ergaben folgende Resultate: 


Filtriert nach: 3 Min. 30) Min. 24 Stdn. 
ly PbSO, enthalt: O.O102 O.0080 O.0080¢ Ag UNS 


Diese Ergebnisse zeigen, dai bei den Versuchsbedingungen 
dieser Reihe der Niederschlag ebenfalls CNS-haltig ist. 

4. Diese Versuche unterscheiden sich von der ersten Versuchs- 
reihe nur dadureh, daB die CNS-Menge in den Niederschligen selbst 
bestimmt worden ist. 


Filtriert nach: 3 Min. 30) Min. 24 Stdn. 
ly PbSO, enthalt: OWOTT OMIT] O64 o Agt’NS 
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ls folut aus diesen Resultaten, dak der Niederschlag ebenfalls 
(Ns-haltig ist und dab seine Menge mit der Zeit langsam abnimmt. 
Die Untersuchungen uber die Fallung von H,SO, mt Pb(CNS), 
haben also gezeigt, dab der Niedersehlag CNS-haltig ist und dab der 
Vorgang in groben Zugen auf dieselbe Weise verléuft, wie die Vor- 


1 


viinge ber der gegenseitigen Eimwirkung zwischen H,SO, einerseits 
und PbCL, oder PbBr, andererseits. Im Vergleich mit der Menge des 
Chlors oder des Broms von den Versuchen, bei welchen die Fallungen 
mit PbCL, oder PbBr, ausgefihrt worden sind!), ist die CNS-Menge 
in Niedersehlage von Bleisulfat erheblich geringer. Es folgt daraus, 
dab bein Fallen mit Pb(CNS), die sekundiiren Vorginge in geringerem 


Mabe verlaufen. Berucksichtigt man auBerdem noch die Angaben 


hut die Loshehkeiten Von PbA, hey 259 
PbCl, oS: PbBr, 26.46 und Pb(CNS), 16.55 mMol 


und die Angaben von W. Borroer (lL. e.) fir die Lonenzusammen- 


<etzungen der ber 20° gesaittigten Lo6sungen von 


PbCl,: 16,8) Pb 10,9 PbCr 144 Cl’ 1.27 PbCl, 
PbBr,: 10,6 Pb 11.0 PbBr’ 32,2 Br’ 1.14 PbBr, 
PI(CNS),: 8,58 Pb 1.6 PbCNS’ 21,9 CNS’ 0,62. Pb(CNS),, 


so gelangt man zum SehluB, daB der Grad der Ausfiihrung von 


sekundiren Vorgiingen von dem lonisationsgrad bzw. von der Kon- 


zentration der WKationen von dem Typus PbX°, bedingt wird. Mit 
dieser SchluBfolgerung stummt auch die Tatsache tiberein, dab beim 
Fiillen mit PbBr, die sekundiiren Vorgiénge in bedeutenderem Mabe 


verlaufen als beim Fallen mit PbCI,. 


111. Fallung von Na,C,0, mit Pb(CNS), 
Mit diesen Versuchen versuchten wir festzustellen, ob zwischen 
PhC,O, und Pb(CNS), ein solcher Umsatz erfolgt, wie zwischen 
PbClO, und PbCL, oder PbBr,.*) Fiir diesen Zweck haben wir folgende 


Losungen henutzt : 


1. Na,C,O,-Losung. 47.34 em? entsprechen 1g PbC,O,. 
2. Pb(CNS),-Lésung. 246.4 em? entsprechen 1g PbC,O,. 


$. PbhONO,),-Losung. 110,6 em entsprechen 1g PbC,O, 
1. KONS-Losung. 100 em*® enthalten 9.2682 ¢ KCNS. 


') Z Karaootanov. Z. anorg. u. ally. Chem. 195 (1931), 118; Z. Karao- 


GLANOV u. B. Sagortscuev, Zs-atiorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 352. 


2) Z Karaoctanov u. B. Sacortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 
(IMS), , & 
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Die Untersuchungen wurden auf dieselbe Weise ausgefulrt, wie 
die Versuchsreihen 1—3 des vorangehenden Abschmitts, d.h. dite 
Zusammensetzung des Niederschlags wurde aus der WKonzentration 
der CNS-lonen in der tiberstehenden Losung berechnet. 

1. Diese Versuche wurden foleendermaben angestellt: 


23 em? Na,C,O, + 8.3 em? H,O, gefallt mit 248 em? Pb(CNS),. 


Die Menge des Na,C,O, entspricht ner also 0.5 ¢ PbC,O,. Das Ver 
hiltmis Na,C,O,:P bic me, 1:2. 


Filtriert nach: 3 Min. ? Stdn. 24 Stadn. 16S Stdn. 
AgCNS in g: 2032 2021 2025 0.2030) 


In der zweiten Reihe dieser Tabelle sind die AgCNS-Mengen an- 
vegeben, welche von 50 ¢m® Filtrat erhalten werden sind. Beruck- 
sichtigt man, daB das Resultat des blinden Versuchs 0,2025 ¢ AgCNs 
ist, so folet aus den Resultaten der obigen Versuche, dab der Nieder- 
schlag von PbC,O, fast kein ——e enthilt oder daB unter diesen 
Versuchsbedingungen zwischen PbC,O, und Pb(CNS), keme Reaktion 
verlaiuft. 

. Hier wurden 23,7 em? Na,C,O, mit 496.3 em? Pb(CNS), gefallt. 
Das ‘Verhiiltnis Nagl,04: Pb(C NS)a ist also L:4. Diese Versuche 
ergaben: 
Filtriert nach: 3 Min. 2 Stdn. 24 Stdn. 168 Stdn. 
Ly PbC,O, enthalt: O,0010 00084 O,0126 O,0314 ¢ AgONS, 

Diese Ergebnisse — dab bald nach dem Fallen der Nieder- 
schlag fast reimes PbC,O, ist, aber beim Stehen des Niederschlags in 
derselben Flissigkeit, woraus er entsteht, die CNS-Menge in den 
Niederschligen mit der Zeit fortwahrend zunimmit. 

3. Ks folat aus der zweiten Versuchsreihe, wenn gunstigere Be- 
dingungen geschaffen werden konnen, so wird der Umsatz zwischen 
PbC,O, und Pb(CNS), in noch gréBerem Mabe erfolgen. Das ver- 
foleten wir mit der dritten Versuchsreihe, ber welcher die folvenden 
Losungen angewandt wurden: 


23.7 em? Na,C,O, + 6,6 em? KCNS, gefallt mit 110.7 em? Pb(NO, 


Filtriert nach: 3 Min. 2Stdn. 68 Stdn. 168 Stdn. 
ly PbC,O, enthalt: 0.0294 0.0604 0, 2036 0.3998 gy AvONS., 


Im Vergleich mit der zweiten Versuchsreihe zeigen diese Resultate, 
daB bei den neuen Versuchsbedingungen der CNS-Gehalt der Nieder- 
schlige erheblich gréBer ist. 

Bei elnem anderen Versuch mit denselben Losungen haben wir 


die Mischung 2 Stunden lang geschuttelt und alsdann die WKonzen- 
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tration der Rhodanionen in der Losung bestimmt. Es ergab sich, dab 
ley PbC,O, 0.5934 ¢ AgCNS entspricht. Nimmt man an, dak der 


Rhodangehalt der Niederschlige von dem Vorgange 


PHO PhiCNS) PbC,O,:Pb(CNS), 


a4 2 
herrulhrt, so findet man, dab die Venge von PbC,O,-Pb(CNS), Im 
Niederschlage etwa 53°) Ist. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen also, dab unter 
vinstigen Bedingungen das PbC,O, mit Pb(CNS), eme Verbindung 
eingeht. Wegen der geringen Loéslichkeit von Pb(CNS), in Wasser 
ist aber das Schaffen von giinstigen Bedingungen zur Darstellung 
der Verbindung PbC,O,:-Pb(CNS), in reinem Zustande mit Schwierig- 
keiten verknipft. Dazu trigt auch der Umstand bei, daB dieser Ver- 
bindung, fhnlich wie den Verbindungen PbC,O,-PbCI, und 
PbC,O,;PbBr,, in Wasser eine betrichtliche Dissoziationsspannung 


elven ist. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10, Oktober 1931. 
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Zur Frage der Sauerstoffloslichkeit im Eisen 


Bemerkungen zu der Arbeit von H. Dinwald und C. Wagner 
, thermodynamische Untersuchungen zum System 
Eisen Kohlenstoff Sauerstoff 


Von Hans Esser. 
Mit einer Figur im Text. 


Die unter dem letztgenannten Titel!) kirzlich  erschienene 
Arbeit von H. Diéxwautp und C. WaGner gibt mir Veranlassung 
zur Mitteilung einiger im Verlauf von Untersuchungen uber das 
System EKisen-Sauerstoff ge- 
machter Beobachtungen, die Mat 
hinsichtlich der GroBenord- ee 
nung der von den genannten 3 ey omnes ie 
Autoren ermittelten maxi- | ; 
malen Saittigungskonzentra- RAR i 
tion an Sauerstoff fiir das 3 . 
Temperaturgebiet bis rund 
1100°C eine Bestitigung be- : ei et oe 
deuten koOnnen. 

Kihlt man eine reine | a 
Kisen-Sauerstofflegierung ‘ 


nach beendeter langsamer . . 
Fig. 1. Reines Eisen mit 0,057°, O, aus dem 


rstarrung aus ‘Temperatur- SchmelzfluB langsam abgekuhlt, ungeatzt 
vebieten kurz unterhalb der 

Soliduslinie verhdltnismiBig schnell ab, so erhalt man das in Fig. | 
wiedergegebene Grefuge, Ber dem vorhegenden Beispiel*) handelt es 
sich um die ungeitzte Probe einer KEisen-Sauerstofflegierung?) mit 
0,0579/, Og in 200 facher VergréBerung. Die im Sehhiffbild sichtbaren 
Sauerstoffeimschliisse, die wahrscheinlich in der Hauptsache aus FeO 


bestehen, sind netzformig angeordnet. Diese Ausbildungsform, die 


') H. Diénwacp u. C. WacGner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 321. 
*) Diss. TREINEN, Aachen 1929. 
8) Analyse: 0,02°,,C, Spuren Mn, P, 8, 0,02%, Si. 
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leeht zu der irigen Auffassung fuhren kann, dab man es mit einem 
hutektikum zu tun hat, muB entstanden sei, indem die in der 
Schmelze beim Ubergang flissig-fest kristallisierenden Eisenkristalle 
die noch flussigen FeO-Teilchen an den Kristallgrenzflichen vor sich 
her geschoben haben. Die Eisenkristallite selbst sind praktisech 
sauerstofffrer. Man darf aus diesem Befund mit ziemlicher Wahr- 
<chemlichkert entnehmen, dali die Loshehkeit Von KeQ) in Kisen 
innerhalb des lurstarrungsintervalles nicht sehr rol ist. 

Kine gleichmiBigere Verteilung der FeO-Einschliisse wird erreicht, 
wenn die Legierung moglichst rasch aus dem fliissigen in den festen 
Zustand vebracht wird. In diesem Falle besteht fiir die Eisenkristal- 
lite micht die Moghehkeit, die FeO-Teilechen wihrend des Kristalli- 
sationsvorganges in die Restschmelze zu verdringen. Diese ver- 
bleiben vielmehr als Fremdkorper in den Eisenkristalliten ein- 
velagert. 

Man sieht also, daB es je nach den gewihlten Erstarrungs- 
bedingungen moglich ist, eine praktisch vollkommene Entmischung 
von FeO und Eisen oder eine verhaltnismibig gleichmibige Verteilung 
des Sauerstoffs herbeizufiihren. Im ersten Falle wird man zu der 
\nnahme emer mniedrigeren Sauerstoffloshchkeit gefuhrt als im 
zweiten. 

Wie steht es nun mit der Léslichkeit des festen Eisens fiir Sauer- 
stoff in dem ‘Temperaturintervall 1500 bis 20°C?) Da kurz unterhalb 
der Soliduslinie die Léslichkeit des Eisens nicht sehr grof sein kann, 
ist es an und fir sich zum mindesten unwahrscheimlich, dab mit 
sinkender ‘Temperatur die Sauerstoffléshchkeit zunimmt. Der Fall 
einer ruckléufigen Loéshehkeitshmie, wie er von H. Scuenck!) fiir 
das System Eisen -Sauerstoff erértert wird, scheint unwahrscheinlich. 

Kine bewdhrte Methode zur Festlegung von Loslichkeitslimien 
in Austandsdiagrammen ist das Abschreckverfahren. Die zu unter- 
suchende Legierung wird bei verschiedenen Temperaturen langere 
Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichtes gegliht und dann schroff 
abveschreekt. Die nachfolgende Mikrountersuchung des Gefiges 
zeigt das Uberschreiten der Loslichkeitslmie deutlich an. 

Dieses Verfahren wurde vom Verfasser an verschiedenen Eisen 
Sauerstofflegierungen mit Sauerstoffgehalten von 0,02—0,05°,, an- 
vewendet. Die Abschreckung erfolgte von Temperaturen von 950 bis 
[200° C teilweise in Wasser_und_teilweise im Vakuum mit Stickstoff 


von mehreren Atmosphiren Spannung. 


') H. Scwenck. Arch. Eisenhittenw. 1 (1928), 483. 
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Mit dem Diamantmarkierapparat wurde eine bestimmte Stelle 
des Getuges kenntlch gemacht. Dieselbe Stelle wurde nach erfolyter 
Absehreckung erneut untersucht. Hierber konnte festgestellt werden, 
daB die FeO-Einsehlisse ihre Form und Lage im Gefige micht ver- 
‘indert hatten, elne Beobachtung, die fur eimne veringe Loshehker 
des Sauerstoffs 1m festen Eisen spricht. Man konnte hier den Ein- 
wand erheben, dah die Ausscheidungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs 
beim Absehrecken des Kisens eie sehr grobe ist. Wenn dies wirklich 
der Fall sein sollte, so ist Immerhin noch nicht emzusehen, dab 
sich das ausscheidende FeO an den gleichen Stellen des Cefiiges 
und in der gleichen Teilchengrébe ablagert. 

Kin weiterer even eine hohere Sauerstoffléshchkeit sprechende) 
Faktor ist die Tatsache, dab es bisher nicht gelungen ist, in emwand- 
freier Weise einen EinfluB des Sauerstoffs auf die Temperaturlay 
der Umwandlungspunkte 4,, 4, und A, des Kisens nachzuweisen.! 
Nach unseren bisherigen Erfahrungen tiben alle Elemente, die mit 
dem Eisen Mischkristalle bilden, emen Einfluf auf die Temperatur- 
lage der Umwandlungspunkte aus. 

Gegen eine erhebliche Sauerstoffléshchkeit ber hoheren Tempe- 
raturen spricht ferner die zuweilen an abgeschreckten, sauerstoff- 
reichen Stahlen zu machende Beobachtung, dab an den FeQO-reicheren 
Stellen des Gefiiges nicht die normale Martensitstruktur auftritt, 
sondern eine weitere Zerfallsstufe der festen y-Losung, der ‘Troostit. 
Dies kann nur auf den EinfluB des ausgeschiedenen, nicht auf den 
des gelésten FeO zurickgefiihrt werden. Dureh die im Austeni 
eingelagerten KFeO-Teilchen wird der Zerfall der festen Losung ber 
Absehrecken begiinstigt. Zur Erzielung des normalen Abschreck- 
vefiiges miuBte daher an diesen Stellen eime hohere Abschreck- 
gseschwindigkeit in Anwendung kommen als an den sauerstoffirmeren 
Stellen des Gefiiges. 

Mit Vorsicht aufzunehmen sind weiterhin die Beobachtungen, 
die dem Sauerstoff die Fahigkeit zuschreiben, eine ausscheidungs- 
hirtbare Legierung mit dem Eisen zu bilden. Die Ausscheidungs- 
hirtung setzt bekanntlich voraus, daB der zu losende Stoff ber hoheren 
Temperaturen eine groBere Loslichkeit in dem Losungsmuttel besitz! 


als bel Raumtemperatur. Wird die ber hoheren Temperaturen stabil 


') Eine Ausnahme bilden die Versuche von W. Austin |Journ. Lron Stee! 
Inst. #2 (1915), 157], nach denen Ar, durch Sauerstoff erniedrigt werden soll, 
Kine Nachpriifung dieser Ergebnisse durch den Verfasser zeigte jedoch keinen 
KinfluB des Sauerstoffs auf die Temperaturlage des Umwandlungspunktes. 
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feste Losung auf Raumtemperatur durch schroffe Abschreckung 
unterkuhlt und dann auf Temperaturen, die weit unter der Abschreck- 
termperatur legen, angelassen, so treten infolge des sich nunmelhr 
hochdispers aus dem ubersittigten Mischkristall ausscheidenden 
velosten Bestandteiles oftmals sehr wesentliche Eigenschaftsande- 
rungen ein. Die charakteristischste Anderung ist der Anstieg der Hite. 

Der Nachweis, dab auch der Sauerstoff zur Ausscheidungs- 
hirtuny des Kisens Veranlassung geben kann, ist nur dann als ein- 
wandfreit anzusehen, wenn die Eisen-Sauerstofflegierung frei von 
Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff ist, denn verade diese Ele- 
mente konnen bereits in WKonzentrationen von 0,01—0,02°/, merk- 
liche Ausscheidungshirtung herbeifihren. Fir WKohlenstoff und 
Stickstoff ist dies durch W. Koster!) erwiesen, waihrend fiir Wasser- 
stoff der Beweis noch aussteht. 

Obwohl die vorstehenden Ausfiihrungen nur eimen qualitativen 
Beitrag zu der Frage der Léslichkeit des Sauerstoffs im Eisen bilden 
konnen, libt sich aus den mitgeteilten Versuchen andererseits doch 
folvern, daB die maximale Siattigungskonzentration des festen Eisens 
fur Sauerstoff in dem ‘Temperaturgebiet O—1500° C unter 0,02°/, O, 
liegen mub. Der Verfasser neigt auf Grund aller bisher bei den 
lL ntersuchungen uber dieses Problem gewonnenen Erfahrungen zu 
der Annahme, daB FeO zu den im Eisen schwerstléshchen Stoffen 


cehort. 


') W. Koster, Arch. Eisenhiittenw. 2 (1929), 503; ebenda 3 (1929/30), 
H37 58; ebenda 4 (1938031), 145 u. 289. 


Aachen, Institut fiir Fisenhiittenkunde, Abteilung fiir Metall- 
physik, den 4. Oktober 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1931. 
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Untersuchungen an ,,.Magnus-Salzen“ 
Kin Beitrag zur WKenntnis der .aberzihlgen [somerien 
Von Epvuarp Herren und Kurt SCHNEIDER 


Mit Hilfe der Vorstellungen der Stereochemie ist es gelungen, 
die iberwaltigende Mehrzahl derjenigen anorganischen Womplex- 
verbindungen, die in mehreren isomeren Modifikationen auftreten, 
koordinationstheoretisch zu deuten. [mmerhin entziehen sich eimige 
in mehreren isomeren Formen bekannte Verbindungen dieser Art der 
Deutung, sie werden von der Koordinationschemie als ,,iberziihlige™ 
Isomere bezeichnet. Hierzu  gehdren auch die von Magnus!) im 
Jahre 1828 entdeckten beiden Modifikationen der Verbinduny 
Pt,Cl,N,H,.. Beiden Modifikationen, der griinen und der roten, ist 
die gleiche Koordinationsformel | Pt(NH,),|| PtCl,| zuzusehreiben. 
Nach unseren heutigen Kenntnissen kénnte die Versehiedenheit der 
beiden Modifikationen zuriickzufiihren sein entweder auf Verschieden- 
heiten im réiumlichen Bau der Komplexionen oder auf Versehieden- 
heit in der gegenseitigen Lagerung der Komplexionen im Kristall- 
gitter. Im Sinne der ersten Méglichkeit kénnte eines der Komplex- 
ionen in der einen Modifikation eben gebaut sein, d. h. die Liganden 
wiren in den Eeken eines Quadrats um das Zentralatom gelagert, 
in der anderen Modifikation réumlich, d. h. die Liganden waren in 
den Ecken eines Tetraeders um das Zentralatom gelagert. Im Sinne 
der zweiten Moglichkeit kénnten etwa die Anionen ein riitumliches 
Translationsgitter bilden, in das die Kationen im Falle der einen 
Modifikation kantenzentrierend, im Falle der anderen flichen- oder 
raumzentrierend eingebaut waren. Wir haben versucht, zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten mit Hilfe einer rontgenographischen 
Strukturanalyse zu entscheiden. Wirde die Versehiedenheit der 
beiden Modifikationen auf Verschiedenheit des Baues der Komplex- 
jonen beruhen, so wire ein prinzipieller Unterschied im strukturellen 
Feinbau der beiden Modifikationen, und dadureh bedingt vollig ver- 


schiedene Rontgenogramme zu erwarten. Ber Verschiedenheit der 


') G. MaGnus, Pogg. Ann. 14 (1828), 242. 
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Modifikationen, bedingt durch versechiedenartige Lagerung gleichartig 
ebauter lonen, wiire weitgehende Analogie der Rontgenogramme 


verstianadlich. 


Die experimentelle Untersuchung begegnete emer prinzipiellen 
Schwierigkeit) insofern, als nur mikroskopisch kleine Kristalle  er- 
halten werden konnten, so daB es meht moégleh war, an Einkristallen 
\ufnahmen nach den Methoden von Laur, POoLANy! und WEISSEN- 
nero herzustellen. Die erhaltenen Kristallechen waren auch so klein, 
dab die Untersuchung unter dem Polarisationsmikroskop nur zur 
Feststellung der Ausléschungen und ihrer Richtungen, nicht aber 
yur Gewinnung von Achsenbildern fihrte. Beide Modifikationen 
yveigen gerade Auslosechungen, die Kristalle gehoéren also meht dem 
kubisehen, monoklinen oder triklinen System an. Die Indizierung 
der Depyr-Scuerrer-Diagramme libt auBerdem das rhombische 
und das hexagonale System ausschheBben, so dab im Emklang mut 
mikroskopischen Beobachtungen friiherer Autoren die Kristalle dem 


tetragonalen SVvstem zuzuordnen sind, 


Wir fertigten von den beiden Modifikationen je eme DrEByYE- 
Scuerrer-Aufnahme in emer Kamera vom Radius 57,4 mm ohne 
Nickelfilter mit der charakteristischen Strahlung des WKupfers an. 
\ls Objekt diente ein etwa 0,4 mm dickes Stabchen, das aus eimem 
erstarrten Brei bestand, in dem das feingepulverte Material in Peli- 
kanol eingebettet war. Die Belichtungszeit betrug etwa 200 Stunden. 
\uberdem wurden von den beiden Modifikationen in_ kleineren 
Kameras vergleichende Aufnahmen mit und ohne Nickelfilter ge- 
macht, um die Ky ,-Linien mit Sicherheit Zu erkennen. Die Methode 
der Huui’schen Kurven ergab, daB im Einklang mit den muikro- 
skopischen Befunden die Rontgenogramme beider Modifikationen 
tetragonal zu indizieren seien. Ber der Auswertung der Diagramme 
yeiute sich nun, dab die Radien der DeBpyr-ScHerrerR-Kreise der 
Diagramme der beiden VModifikationen innerhalb der experimenteltlen 
Fehlergrenzen ziemlich ubereinstimmten, wihrend die Intensitaten 
der eimzelnen Interferenzkreise von Modifikation zu Modifikation 
variiert. Die Indizierung der Diagramme erfolete fiir die griine 


Modifikation nach der quadratischen Korm 
sin? 0.01493 (h* 4+ k*) + 0.022387 C, 
fiir die rote Modifikation ist die quadratische Form 


sin? 0.01495 (h? + kk?) + 0.02120 C2, 
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\us den haktoren der Indizesquadratsummen der quadratischen 
Form ergibt sich in’ Ubereinstimmung mit den experimentell er- 
mittelten Diehten fur die grune Modifikation 

Jj 6.297 A. di. 5.15 A. c/a OSIT75. 
fur die rote Modifikation 


J. 6.298 A, J. 229 A, c/a O S340, 


Die Zahl der Molekule der kleimsten moglichen Lelle betrigt be 

Verkwurdigerweise fehlen auf den Despys-Films fast alle Inter- 
ferenzen, die von den  Pyramidenflichen  herruhren  mubten, 
wihrend die Interferenzen der Netzebenen parallel |001| vollzahlig 
auftreten. Das ist wahrscheinlich darauf zurickzufiihren, dab die 
schweren Platinatome thre Wiarmebewegung vorzugsweise in Rich- 
tune der c-Achse ausfihren, wodureh die Intensitat der Interferenz- 
strahlen, die durch Reflexion an EKbenen entstehen, die die c-Achse 
schneiden, stark vermindert wird. Aus der Analogie der EKlementar- 
korperdimensionen der beiden Modifikationen schlieben wir, dab 
die Komplexionen in beiden isomeren Korpern gleichen Bau haben. 
Wir nehmen im Hinblick auf die Abmessungen der Basis der Kri- 
stalle an, dab die lonen quadratisch gebaut sind, daB also das | PtCl,}- 
lon in den MaGnus-Salzen die gleiche Struktur zeigt, wie das PtCl,- 
lon im Kaliumtetrachloroplatinat, das von DicKENson!) der Struktur- 
analyse unterworfen wurde. Es kristallisiert auch tetragonal und hat 
als Abmessung der Basiskante J, 6.99 A. Die | PtCl,|-lonen 
bilden in den Magnus-Salzen nach unserer Vorstellung ein einfaches, 
tetragonales ‘Translationsgitter, wobei die Quadratebenen der lonen 
in die Basisebenen des Kristallgitters fallen und den Raum in der 
Fliche (OOL) dicht erfiillen. Die | Pt( NH,),|-lonen sind in diese Gitter 
eingelagert, vermutlich so, dab ihr Schwerpunkt im Abstand c/2 
uber den | PtCl,|-lonen hegt. Die Koordinaten in der Ebene parallel 
(O01) kennen wir nicht. Den Unterschied der beiden Modifikationen 
fuhren wir auf Unterschiede in diesen Koordinaten zurtck. 


Der Notgemeimschaft danken wir sehr fir die finanzielle Unter- 


stutzuny. 
'y R. G. Diekinson, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 2404. 


Bonn, Chemisches Institut der Universitit. Physikalisch-che- 
mische . {hte lund. Olctober 1951, 








Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober I931. 
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Studien an den Chromhaloiden 
Von Fr. Hern und |. Wintner-HOLDER 


Mit 5 Figuren im Text 


ll. Untersuchungen iiber das System Chrom—Jod') 
!. Darstellung von Chrom-2-jodid und iiber sein Verhalten zu Wasserstoff 


Das eigentliche Ziel der Arbeit machte es vor allem notwendig, 
Abbauversuche am Chrom-2-jodid durechzufiihren, wihrend Tensions- 
messungen am Chrom-3-jodid hauptsichlich zum Vergleich und des 
Zusammenhanges wegen herangezogen werden sollten. Wider Erwarten 
waren die Vorarbeiten aber weit umfangreicher als vorauszusehen war. 

Nach Moissan?) stellte man Chrom-3-jodid durch direkte Synthese 
aus den Elementen dar, und zwar werden mit Hilfe eines Stickstoff- 
stromes Joddimpfe tiber zur Rotglut erhitztes Chrom geleitet ; es sollen 
dunkelrote Kristalle entstehen. 


Eine ausfiihrlichere Vorschrift geben W. Brrrz und EK. Birk.*) 
Sie haben einen jodbeladenen, sauerstofffreien Stickstoffstrom uber 
aluminothermisech gewonnenes Chrom bei 1200° gefiihrt und das 
Priparat durch Erhitzen auf 200° im Vakuum von mitsublimiertem 
Jod befreit. Es entstand braungriines Chrom-3-jodid; dieses heb 
sich nach den genannten Autoren im Wasserstoffstrom bei 800-—350° 
zu Chrom-2-jodid reduzieren. Schon Morssan*) hat das Chromojodid 
als grauweiBen Korper beschrieben, der durch Einwirkung von Jod- 
dimpfen auf zur Rotglut erhitztes, wberschissiges Chrom entsteht 
oder durch Reduktion von Chromijodid im Wasserstoffstrom  er- 
halten wird. 

Wir haben versucht, Chrom-3-jodid aus aufelektrolytischem 
Wege gewonnenem Chrom und wberschissigem reinen und subli- 
') Abhandlung I vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 314. 

*) H. Moissan, Traité de Chimie Minérale 4 (1905), 611. 

3) W. Brrrz u. E. Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 134. 

*) H. Morssan, Compt. rend. 92 (1881), 1052; Ann. chim. phys. (5) 2 
(1882), 409. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. b 
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mierten Jod im Hochvakuum herzustellen.!) Vor Beginn der Pri- 
paration wurde das Chrommetall im Hochvakuum erhitzt, um es von 
dem bei der elektrolytischen Herstellung okkludierten Wasserstoff zu 
befreien. Etwaige restliche Sauerstoffspuren konnten durch langeres 
Erhitzen von extra zu diesem Zweck in das Reaktionsrolr gebrachten, 
aber von dem zur Jodierung bestimmten Metall abgesondert legenden 
Chrommetallstiicken entfernt werden. Das fiir die Umsetzung vor- 
vesehene Chrom wurde hiernach auf helle Rotglut (etwa 1150°) erhitzt. 

An der heiBesten Stelle erhielt man das Chromjodid als dunkel- 
braune, zusammengeschmolzene feste Masse, zu beiden Seiten davon — 
an etwas kiihleren Stellen der Rohrwand — sublimierten dunkelbraune, 
in der Durchsicht rotbraune Kristallnadeln, die z. T. zentimeterlang 
waren. Das Chrommetall setzte sich bei geniigend langer Reaktions- 
dauer restlos zu Chromjodid um, das im véllig trockenen und sauer- 
stofffreien Stickstoffstrom bei 180—200° vom iiberschiissigen Jod 
befreit wurde. Das Priéparat war auBerordentlich feuchtigkeits- 
empfindlich und léste sich unter starker Warmeentwicklung in ge- 
wohnlichem destillierten Wasser mit griiner Farbe, in luftfreiem Wasser 
schon blau. 

Zwei Proben eines solehen Praparates wurden analysiert, die eine 
entstammte dem Schmelzkuchen, die andere den sublimierten Chrom- 
jodid-Kristallen. Nach Abzug eines kleinen, in Wasser und verdiinnten 
Siiuren unldslichen Riickstandes resultierten folgende Werte:?) 


I. II. 
83,33°/, J 83,269/, J, 
17,019), Cr 16,809/, Cr, 


wiihrend Chrom-2-jodid theoretisch aus 83,01°%/, Jod und 16,99°, 
Chrom besteht: es unterlag also keinem Zweifel, da unter diesen 
Bedingungen praktisch nur das Jodid des zweiwertigen Chroms ent- 


standen war.?) 


') Dem Elektrolytchrom wurde wegen seiner Reinheit der Vorzug gegeben; 
vel. auch die vorhergehende Abhandlung, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931). 314. 


~ 


') Analysen: I. Einwaage . 0,2958g¢ CrJ,, 
Riickstand: O0,00I3¢™~ 0,44°), 
AgJ .. . 04540 g ~ 83,33°/, J (auf die Einwaage 
abziiglich des Riickstandes berechnet), 
Cr,0, . . . 0,0732 g~ 17,01°%/, Cr. 


Il. Einwaage . 0,278l1 g CrJ,, 
Riickstand: 0,0014g~ 0,50°/), 
AgJ .. . 0,4262 ¢ ~ 83,26°/, J, 
Cr,0, . . . 0,0679 g ~ 16,80°/, Cr. 
) Fir CrJ,, ber. Cr 12,0°,, J 387,9°). 
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Beim Behandeln') eines derartigen Chromjodid-Priparates mit 
Wasserstoff bei 400° und 510° wurden nur geringe Mengen Jodwasser- 
stoff gebildet, und zwar entwickelten sich bei der héheren ‘Temperatur 
in derselben Zeit bei gleicher StrOmungsgeschwindigkeit kaum 


wesentlich gréBere Jodwasserstoffmengen. Wird der Jodverlust in 
Rechnung gesetzt, so entsteht folgendes Resultat: Die Analyse des 
Praiparates ergab vor der Reduktion $3,23°, und 16,55°/, Chrom. 
Die Zusammensetzung nach der Reduktion war $3,00°, Jod und 
17,00°/, Chrom. Das Chromjodid hatte sich dabei in seinem Aussehen 
gar nicht verindert; dies ware bei der Empfindhechkeit der Chromo- 
salze geschehen, sowie der Wasserstoff nicht ganz sauerstofffre: und 
trocken gewesen ware. 

Es wurde nun versucht Chrom-3-jodid nach den Angaben von 
W. Brutz und E. Brrx*) zu praparieren. Der einzige Unterschied 
bestand darin, daB wir, wie gesagt, Elektrolytchrom verwendeten. 
Das hierbei gewonnene Priparat war feiner kristallin und hatte eine 
schwarzbraune Farbe, doch die Analyse ergab wieder 83,13°, J und 
17,10°/, Cr, und auch ein Reduktionsversuch verlief ganz analog: 


Analyse Analyse 

vor der Reduktion nach der Reduktion 
J 83,06°/, 82,75°/, 
Cr 17,04), 17,10°/, 


In Gegensatz zu den friiheren Angaben, wonach das Chrom-2-jodid 
eine grauweibe Substanz darstellt, steht also die Beobachtung, dab 
das von uns hergestellte Salz der gleichen Zusammensetzung dunkel- 
bis rotbraune Kristalle bildet. Es sieht danach aus, als ob das Chrom- 
2-jodid in verschiedenen Formen auftreten kann. An und fiir sich 
erscheint die dunkle Farbe nicht so wunderlich, denn man kann aus 
der Existenz eines grauweiben Chrom-2-chlorids und -2-bromids nicht 
ohne weiteres folgern, das Dijodid miisse unter allen Umstiinden auch 
weiB sein, da doch im allgemeinen mit steigendem Atomgewicht der 
Halogene eine Farbvertiefung der Salze auftritt (vgl. z. B. Bleichiorid 
und Bleijodid). Auch ist bei den den Chrom-2- und Chrom-3-salzen 
ihnlichen Metallhalogeniden nicht nur das Salz der dreiwertigen, 
sondern auch der zweiwertigen Stufe farbig; z. b. ist Vanadin-2- 


') Bei diesem Reduktionsversuch kam wiederum die JELLINEK sche Appa- 
ratur und Arbeitsweise (1. c.) in Anwendung. 

2) W. Brrtz u. E. Brrx, |.c. Der gut gereinigte und getrocknete Stick- 
stoffstrom passierte unmittelbar vor dem Eintritt in das Reaktionsrohr noch 
fliissiges Natriumamalgam. Beziiglich der Reinigung vgl. sonst z. B. die Disser- 
tation von H. Pauiine, Leipzig 1930. 
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chlorid apfelgrim und ‘Titan-2-chlorid schwarz. Es ist weiterhin 
charakteristisch fir die Dihalogenide der dem Chrom homologen 
Metalle (Molybdin, Wolfram), daB sie farbig (Dijodide z. B. braun) 
und polymerisiert sind. Die Neigung zur Polymerisation verstarkt sich 
bei den Jodiden, und die polymere Form ist dunkelfarbiger als die 
monomere. Man koénnte alinliche Verhialtnisse also auch beim Chrom- 
2-jodid in Betracht ziehen. 

Wiederum kann man diesen Vermutungen entgegenhalten, dab 
charakteristische Merkmale der Polymerisation wie Schwerldslichkeit 
in Wasser und geringe Oxydierbarkeit beim Chrom-2-jodid fehlen. — 
Man koénnte daran denken, den Unterschied unserer und der Beob- 
achtungen der friiheren Autoren auch so zu erklairen, daB unsere 
CrJ,-Praparate noch Spuren von Jod in Form von CrJ, enthalten, die 
infolve Einschlusses im Kristallgitter selbst beim Behandeln mit 
Wasserstoff sich nicht bzw. nur sehr langsam herausholen lassen, 
anderseits aber geniigen werden, um die Chrom-2-jodidkristalle an- 
zufirben.') 

2. Herstellung Chrom-3-jodidreicher Praparate 
a) Dureh Nachbehandeln des Chrom-2-jodids mit Jod. 

lm Hinblick auf unser urspriingliches Ziel galt es einen Weg 
zu finden, Chrom-3-jodid bzw. wenigstens Chrom-3-jodidreiche 
Priiparate herzustellen. Nach unseren obigen Erfahrungen ist das 
Chrom-3-jodid bei hohen Temperaturen nicht existenzfihig, aber 
wiederum reagieren Chrommetall und das Jod erst bei Rotglut muit- 
einander. Es lag infolgedessen nahe, schrittweise vorzugehen und zu 
versuchen, zunichst das Chrom bei hohen Temperaturen in Chrom-2- 
jodid und dieses sodann bei milden Temperaturen durch Nachbehand- 
lung mit Jod in Chrom-3-jodid twberzufihren. 

Vorversuche galten der Frage, ob vielleicht durch Schiitteln mit in 
letrachlorkohlenstoff oder in Chloroform geléstem Jod in demselben 
Losungsmittel suspendiertes Chrom-2-jodid zur Jodaufnahme zu 
zwingen ist, doch es war weder eine Entfarbung noch ein Hellerwerden 
des Lésungsgemisches zu beobachten. 

lm Verlauf der weiteren Versuche fiihrten wir daher einen jod- 
beladenen Stickstoffstrom tiber auf 300° erhitztes Chrom-2-jodid, oder 
es wurde einfach ein evakuiertes und zugeschmolzenes Quarzrohr, 
das mit frisch hergestelltem Chrom-2-jodid und itiberschiissigem Jod 
beschickt war, in einem elektrischen Ofen liangere Zeit auf 300° erhitzt, 

') Hierzu paBt aber wieder nicht die Tatsache, daB die J,-Tensionen sich 
rasch und reversibel einstellen. Vgl. diese Abhandlung 8. 90. 
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wobei das Chrom-2-jodid einem erheblichen Joddruck ausgesetzt war. 


Von anhaftendem Jod wurde danach durch Erhitzen auf 160—1s80° 
im Vakuum befreit. 

Die Analyse derartig bereiteter Produkte ergab, daB diese von selir 
verschiedener Beschaffenheit waren und wechselnde Mengen von 
Chrom-3-jodid enthielten, je nachdem ob das Chrom-2-jodid in 
gréBeren, festen Kristallklumpen oder als feines, lockeres lKristall- 
pulver vorgelegen hatte. 

Fiir die Bestimmungen wurden abgewogene Mengen des Chrom-,Jodid- 
Gemisches in einer bekannten Menge n/10-Jodlésung') aufgelést, wobei sich das 
vorhandene Chrom-2-jodid zu Chrom-3-jodid oxydierte; wurde das unverbrauchte 
Jod zuriicktitriert, so gaben die tatsachlich verbrauchten em’ n/10-Jodlésung 
die vorhandene Menge an Chrom-2-jodid an, und deren Differenz zur Einwaage 
entsprach dem Gehalt an Chrom-3-jodid. 

Die an Chrom-3-jodid reichen Priiparate sahen tiefschwarz aus. 
In der Tabelle 1 sind die Analysenresultate zusammengestellt. 


Tabelle 1 








Verbrauchte Progent. 
Beschaffenheit und Farbe Binwaage _ _ Anzahl CrJ, eaieali 
des Praparates Kubikzentimeter nel 
in ¢g n/10-Jodlésung in g an Crd, 
Grobe, “il zus . . = on , : 
‘robe, zum Tei susammecs 0.8035 25.35 0.0283 3.52 
geschmolzene Kristall- on Of ee oa 
O.8614 25.93 O.0685 7.05 
klumpen; dunkelbraun 
Kristalle feinerer Be- 0,2781 5,61 0, 1065 38,30) 
schaffenheit; schwarz 0,3911 6,22 0,2009 51,37 
Ganz feines lockeres 03235 2,32 2525 78,05 
Kristallpulver; schwarz 0,737 1 2,2: 0,6689 0,74 


Nach all dem scheint das Chrom keine allzugrobe Tendenz zur 


Bildung des der dreiwertigen Stufe entsprechenden Jodides zu haben. 


Dieser Befund stimmt aber durchaus mit der bereits erwihnten all- 


semeinen Tatsache tiberein, daB mit wachsendem Atomvolumen cde: 


Halogens die Wertigkeit der Elemente den Halogenen gegenuber bzw. 


die Bestandigkeit der Halogenide abnimmt. 


Z. B. bildet Molybdan nur noch ein Dijodid, das Kisen-3-jodid ts! 


unter normalen Bedingungen nicht bestaindig, und auch das Kupfer 


kann sich unter den iiblichen Verhaltnissen mit Jod nur zum Kupfer-1- 


jodid vereinigen. 


1) Die n/10-Jodlésung wurde mit ausgekochtem, destilliertem \Wasser 


danach titriert. 


£ 
4 
3 
4 
i 


frisch bereitet. Das Chromjodidgemisch liste sich darin sofort und wurde gleich 
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Yon den verschiedenen Méglichkeiten der Fixierung des Jodes, das 
iiher das Chrom-2-jodid hinaus vorhanden ist, schalten unseres Er- 
achtens Okklusion bzw. Adsorption aus, da derartig gebundenes Jod 
zusammen mit dem mechanisch beigemengten bei 180° im Hoch- 
vakuum praktisech vollstandig hatte versehwinden miissen und auBer- 
dem schon der Quantitit wegen (bis 91°/, CrJ,) eine andere Bindung 
als die chemische kaum in Frage kommen konnte. 


b) Herstellung von Chromjodidpraparaten aus pyrophorem 
Chrom und Jod. 

Nach den Erfahrungen, die beim Nachbehandeln von Chrom-2- 
jodid mit Jod bei milden Temperaturen gemacht worden waren, lag 
der Gedanke nahe, Joddimpfe auf eme hochaktive Form des Chroms 
einwirken zu lassen und dadureh eine Reaktion bei wesentlich tieferen 
‘Temperaturen herbeizufiihren. Als hochaktive Form kam hier nur 
das pyrophore Chrom in Frage. 

Beim Destillieren von Chromamalgam bleibt pyrophores Chrom zuriick, 
das nach Ferree!) auBerst reaktionsfahig ist und sich unter Feuererscheinung 


sowohl mit Sauerstoff als auch mit Stickstoff vereinigt. FERE&E stellte das Chrom- 
amalgam auf elektrolytischem Wege dar, und zwar wurde eine ziemlich kon- 


zentrierte Chrom-3-chloridlésung unter Verwendung einer Platinanode und einer 


Quecksilberkathode elektrolysiert. 

Bei uns verlief die Elektrolyse langst nicht so glatt, wie sie von FEREE 
beschrieben worden ist. Vor allem erhielten wir nur Amalgame mit 1°/, Chrom- 
vehalt, wahrend Frrtr bis zum Festwerden des Amalgams elektrolysieren und 
dann ein der Formel Hg,Cr entsprechendes Produkt mit 8°/, Chrom isolieren 
konnte.*) 

Mit einer definierten Verbindung wird man es hier aber gar nicht zu tun 
haben, vielmehr scheinen ahnliche Verhaltnisse wie bei den Eisenamalgamen 
vorzuliegen, die nach Rasrnowrrscu und ZyworttnskI") keine homogenen Systeme 
hilden, sondern als kolloide Systeme mit von der Temperatur, der Konzentration 
und dem Dispersionsgrad des Eisens abhangigen Entmischungserscheinungen 
angesehen werden miissen; die hiermit zusammenhaingende Erscheinung, dal 
der dispergierte Stoff nach einiger Zeit an der Oberflache des spezifisch schwereren 
Dispersionsmittels, des Quecksilbers, sich anreichert, konnten wir auch bei 
unseren Chromamalgamen beobachten. 

War einige Stunden mit der vorgeschriebenen Stromstarke elektrolysiert 
worden, so entstand im Elektrolyten eine feine, schwarze Suspension, die auch 
bald die Quecksilberoberflache als schwarze Schicht bedeckte. Der Widerstand 
des Elektrolyten nahm gleichzeitig zu. Auch durch starkes Kiihlen der sich sehr 
erhitzenden Lésung und durch Regeneration der Quecksilberoberfliche mit 


') J. Férée, Compt. retid. 121 (1895), 822. 
*) Fiir unsere Zwecke war aber das Chromamalgam geniigend konzentriert. 
') M. Rasryowrtscn u. P. B. Zyworrski, Koll.-Ztschr. 52 (1930), 31. 
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Hilfe eines durchperlenden Kohlendioxydstromes konnte kein konzentrierteres 
Chromamalgam hergestellt, noch die lastigen Nebenreaktionen unterbunden 
werden. Die schwarze Suspension bestand gréBtenteils aus fein verteiltem Amalgam 
und hochdispersem Quecksilber, doch muBte u.a. auch mit der Bildung von 
Kalomel und Chromoxydhydraten gerechnet werden. AuBerdem trat noch die 
weitere Unannehmlichkeit hinzu, daB die Platinanoden vom entstehenden Chlor 
stark angegriffen wurden.') 

Das gereinigte Chromamalgam ist sehr luftempfindlich; u. a. iiberzieht sofort 
ein schwarzes Pulver von Chromoxyden die blanke Oberflache. 

Nach F£R££*) entflammt unterhalb 300° destilliertes Chromamalgam spontan 
an der Luft, oberhalb 350° destilliertes erst bei Erwarmen. 

Das von uns hergestellte pyrophore Chrom bestand aus dunkel- 
grauen Klumpen von schwammiger Beschaffenheit, auf die wir unter 
voligem LuftausschluB Joddimpfe einwirken heBen. Beim ersten 
Versuch war keine auffallende Reaktion wahrzunehmen — auch nicht 
beim leichten Erwiairmen (Bunsenflamme), die Masse zerbroéckelte 
lediglich nach lingerer Jodbehandlung bei 300°. Dafiir trat aber bei 
einem folgenden Versuch lebhafte Reaktion unter Feuererscheinung 
ein. Indessen bei beiden Versuchen wurde keine vollstandige Jodieruny 
erzielt, da das entstehende Chromjodid eine Schutzschicht um das 
pyrophore Chrom herum bildete und den weiteren Angriff hemmte; 
infolgedessen war stets noch eine Wasserstoffentwicklung zu beob- 
achten, wenn die Priparate in Wasser gelést wurden. Die Analysen 
zeigten, daB 66,9°/, baw. 52,3°/, Chrom-3-jodid vorhanden waren, doch 
waren die Produkte wegen ihres uneinheitlichen Charakters fiir die 


spiteren Messungen ungeeignet. 


3. Schmelzpunktbestimmung am Chrom-2-jodid 

Ks erwies sich als notwendig, den Schmelzpunkt des Clirom- 
2-jodids zu ermitteln, denn dieser muBte bei der Wahl der Hochist- 
temperatur der spateren Tensionsmessungen beriicksichtigt werden. 

Wir benutzten die Tatsache, daB bei salzartigen Substanzen eine 
Schmelzpunktsbestimmung mittels Leitfahigkeitsmessung moglich ist, 
da viele Salze bekanntlich beim Ubergang aus dem festen in den 
fliissigen Zustand eine plétzliche und sehr erhebliche Anderung der 
Leitfahigkeit aufweisen*). 





') Wegen des Briichigwerdens eines als Anode anfangs verwendeten Platin- 
bleches wurde die Anode mittels eines Diaphragmas abgetrennt, doch letztercs 
erhéhte den Widerstand im Elektrolyten allmahblich derart, daB bei einem weiteren 
Versuch ohne Diaphragma mit einem dicken, massiven Platinstab als Anode elek- 
trolysiert wurde. 

2) J. Fere&e, |. c. 

5) Vgl. z. B. die Arbeiten von W. Bittz u. W. Kuemm™, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 152 (1926), 267. 
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Fig. 1 gibt die reziproken Ohm in Abhingigkeit von der Tempe- 
ratur wieder. Bei den tieferen Temperaturen nimmt die Leitfaihigkeit 
nur ganz allmiéhlich zu; zwischen 790° und 800° beginnt die Kurve 
fast senkrecht anzusteigen. Bei 840° hatte die 








md Leitfihigkeit tibrigens den 179fachen Betrag 
248 5 von dem Wert bei 790°. 

Pas Die ber 780° schon erheblich zunehmende 
24h Leitfahigkeit stimmt mit der bekannten ‘Tat- 
2 sache tiberein, daB einige Grade unterhalb des 
0+ Schmelzpunktes die Ionenbeweglichkeit bereits 
Bt sehr anwichst. Der eigentliche Schmelzvor- 
16+ gang vollzieht sich in dem Temperaturintervall 
Ket von T90—795°. 

" 4. Jodtensionen und Abbau der Chromjodid-Praparate 
al Sj Die Messungen der Joddrucke an den 
_| Chromjodidpraparaten wurden nach der stati- 
‘I schen Methode in einer Quarzglasapparatur 
| durehgefiihrt, deren wesentlichen Bestandteil 





ein Spiralmanometer aus Quarzglas _ bildete. 
40 WO 780 800 B20 
Fig. | 


Dieses Manometer muBte hier angewandt wer 
den, da die Joddimpfe einmal wegen ihrer enor- 
men Aggressivitiit, zum andern wegen ihrer leichten Kondensier- 
barkeit die sonst iibliichen Druckmessungsgerate nicht zulieBen. 

is sollte auBer der Gasphase auch die kondensierte Phase durch 
\bbau des Priiparates untersucht werden, indem zuerst der Joddruck 
eines Priparates von bekanntem Chrom-3-jodidgehalt gemessen, dann 
dem System nacheinander bestimmbare Mengen Jod entzogen und 
so eine Reihe zusammengehoriger Drucke und Temperaturen fest- 
vestellt wurde. Wir hofften dabei das Chrom-jodidgemisch bis zur 
zweiwertigen Stufe und iiber diese hinaus abbauen zu kénnen. Aus 
den p,t-Kurven und den Gleichgewichtsisothermen konnten dann 
vegebenenfalls Schliisse auf den Charakter der kondensierten Phase 
gezogen werden. 

Wie weit lieB sich nun dies realisieren? Es ergab sich zunachst 
die Schwierigkeit, das Priparat restlos von Fremdgasen zu befreien.') 

') Das Folgende zeigt, daB es sich wohl kaum um Gase handelt, die im 
(uarzmaterial eingeschlossen sind; eher kénnte man annehmen, daB bei der 
Praparation okkludierter Stickstoff vom Chromjodidgemisch nur allmahlich und 
auch nicht quantitativ freigezeben wird. Immerhin laBt sich diese Deutung 


schwer mit den Analysenresultaten vereinbaren, denen zufolge die Praparate 
nur Cr und J enthielten in Mengen, die sich gerade zu 100°/, ergaénzten. 
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Zu diesem Zweck wurde das beschickte ReaktionsgefaB mehrere 


Stunden ausgepumpt und gleichzeitig auf 160° erhitzt. Als Kriterium 
der volligen Entgasung wurde zuerst das Auftreten von Druckkonstanz 
bei geschlossener Apparatur und konstanter Ofentemperatur an- 
gesehen. Da nach beendeter Messung immer noch ein auf einen Gas- 
rest hinweisender Druck bei Zimmertemperatur festgestellt werden 
konnte, wurde bei einem zweiten Versuch der abgeschlossene nicht 





abgeschmolzene — Reaktionsraum bis zur Hochsttemperatur der 
nachher vorzunehmenden Messungs- oy, p mm 
reihe erhitzt und danach auf 160° ab- | ' 
gekiihlt, um dann von neuem mehrere al 

Stunden ausgepumpt zu werden. Aber 

ein wenn auch erheblich  kleinerer ak 

Knddruck zeigte sich nach beendeter 

Messung bei Zimmertemperatur trotz- wh 

dem; dementsprechend wurden von den | 

gemessenen Drucken jeweils die von 9) 

dem Gasrest herriihrenden Drucke ab- 


gezogen, die mittels des bekannten o 





Volumens und der bekannten Tempera- 
tur des Reaktionsraums aus obigem =» 
testdruck berechnet werden konnten. 


7 











Kis wurden deshalb auch nur die Druck- a. oe 
, ae 0 20 0 800+ 80 
messungen bei absteigenden Tempera- =. 2 
ig. 2 


turen verwertet. 

Das Entgasen brachte stets Jodverluste mit sich, was an sich 
aber nicht weiter gestért hatte, da die Zusammensetzung des Pri- 
parates durch eine Analyse am Schlufb der Messungsserie festgestell! 
werden konnte. Aber es ergab sich, dai das Chrom-3-jodid jenen 
Operationen beim Entgasen nicht standhielt. So enthielt bei eimem 
der Versuche das urspriingliche Priparat 38,25°/, Chrom-3-jodid und 
61,72°/, Chrom-2-jodid, wihrend es nach dem Auspumpen praktiseh nur 
aus Chrom-2-jodid bestand (gefunden: 17,15°/, Chrom und 82,55°/, Jod). 

Die Fig. 2 stellt die insgesamt ermittelten p, t-Kurven dar; auf 
der Abszisse sind die Temperaturen, auf der Ordinate die Zersetzungs- 
drucke in Millimeter Quecksilber aufgetragen. Die Drucke stellten sich 
rasch innerhalb langstens 10 Minuten ein. Wie sich aus der WKorrektion 
ergab, waren die beim Abstieg gemessenen Drucke lediglich wegen 
des Gasens der Priparate héher; das Gleichgewicht kann daher als 
reversibel angesehen werden. Bei den Messungen, die hKurve ila 
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wiedergibt, hatte das Priparat die oben angegebene Zusammensetzung. 
Ks ergab sich dabei eine sehr merkwiirdige Tatsache: zwischen 500° 
und 600° liegt ein sehr steiler Kurvenanstieg; das Spiralmanometer 
drehte sich am schnellsten zwischen 550° und 570°; oberhalb 580° nahm 
der Druck dann wieder langsamer zu. Die Beobachtungen wurden nur 
bis 700° fortgesetzt, da ja schon bei 790° der Schmelzvorgang einsetzte. 

Das Kurvenbild I[b veranschaulicht die Joddrucke, nachdem 
etwas Jod dem System entzogen worden war. 

Dieses kondensierte sich in nicht allzu langer Zeit; das Praparat 
enthielt danach $2,17°/, Jod und 17,83°/, Chrom. Der Joddruck war 
gleichzeitig bedeutend gesunken und die Kurve stieg nur noch sehr 
allmahlich mit der Temperatur an. 

Bei Kurve | handelt es sich um einen abgebrochenen Versuch. 
Kin Priiparat mit einem Gehalt an 26,63°/, Chrom-3-jodid und 
73,37°/, Chrom-2-jodid wurde nur bei 160° im Vakuum entgast, so 
daB die infolgedessen gréBere Menge des innerhalb der Messungsreihe 
freiwerdenden Gases die Genauigkeit derselben verminderte. Immerhin 
ergibt sich daraus aber ein Bild von der GréBe der J,-Tension des 
Chrom-3-jodides, das hier ja in ausreichendem Mae vorhanden war. 

lm wesentlichen war das experimentelle Ergebnis, daB das 
Chrom-2-jodid zwischen 400° und 700° einen erheblichen Zersetzungs- 
druck hatte, der bereits nach Entziehung von geringen Jodmengen 
sich auBerordentlich stark verminderte und dann nur noch langsam 
init der Temperatur anstieg. Kine Erklirung fiir die merkwirdige Ge- 
stalt der Kurve [1a liBt sich aus diesem Versuch allein nicht geben, man 
kOnnte aber u. a. daran denken, auf eine um 560° herum eingetretene 
Modifikationsinderung zu schlieBen.') Im ubrigen diirfte wohl aus der 
Reversibilitat der Zersetzungsdrucke gefolgert werden, daB eine 
Wechselwirkung zwischen Chrom-l-jodid bzw. eimer Verbindung 
CrJ,-CrJ und Jod stattfindet, und daB das Chrom-2-jodid nicht in 
metallisches Chrom und Jod dissoziiert, da ersteres, wie die Unter- 
suchungen bei der Herstellung des Chrom-2-jodids gezeigt haben, 
sich nur bei wesentlich héheren Temperaturen mit Jod vereinigt. 


Experimenteller Teil 
Zur Darstellung des Chrom-2-jodids erwies sich nach ver- 
schiedenen Vorversuchen ein Quarzrohr der abgebildeten Form 
(Fig. 8) als besonders ceeignet. 


') Noch wahrscheinlicher ist_es,.daB die Verlangsamung des Druckanstieges 
dadurch bedingt wird, daB das CrJ, nur anfanglich einen relativ hohen J,-Druck 
zeigt, der nach einer geringen J,-Abgabe rasch absinkt. Vgl. auch Kurve IIb. 
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Fir die Préparation wurden 2 g grieBformig zerkleinertes Klek- 
trolytehrom und 16g, also iberschiissiges Jod verwandt, das nach 
Mischung mit gepulvertem Kaliumjodid durch Sublimation gereinigt 
und im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiure getrocknet war. Die 
Erweiterung A war fiir das Jod bestimmt, B fiir die 2 g Chrom, C fiir 
einige etwas gréBere Chrommetallsticke, die, wie gesagt, zur Be- 
seitigung der letzten Sauerstoffspuren vorgesehen waren. Das zu- 
geschmolzene rechte Ende des Rohres trug eine Verjiingung, damit 
es nach Beendigung der Priparation leicht aufgebrochen werden 














konnte. 
ZurPumpe A 8 yy 
lige . == 
Fig. 3 


Sowie das Quarzrohr beschickt war, wurde es an die Hochvakuum- 
pumpe angeschlossen und nach 2stiindigem Evakuieren bei fort- 
dauerndem Auspumpen das Elektrolytchrom 1 Stunde auf schwache 
Rotglut erhitzt.!) Alsdann wurde das Rohr verschlossen, am besten 
dadurch, daB es rechts vom Hahn abgeschmolzen wurde. Ein 
| stiindiges Erhitzen der gréberen Chromstiicke in C auf Rotglut gab 
die Garantie, daB auch Spuren restlichen Sauerstoffs verbraucht sein 
muBten. 4 Stunden lang wurde nun das Jod von einem Ende des 
Rohres zum anderen iiber das mit der vollen Flamme zweier Teklu- 
brenner erhitzte Chrom gefiihrt; ein kleiner Asbestkasten um B er- 
méglichte die Kinhaltung einer Temperatur von 1150—1200°. Hatte 
sich alles Chrom mit dem (iiberschiissigen) Jod umgesetzt, so wurde 
das gebildete Chromjodid so lange unter dauerndem Kivakuieren auf 
200° erhitzt, bis alles anhaftende, ungebundene Jod entfernt war. Zum 
SchluB wurden die auberordentlich feuchtigkeitsempfindlichen Kri- 
stalle in einem lebhaften Stickstoffstrom mittels eines Glasstabes aus 
dem Rohr in sorgfaltig getrocknete, mit N, gefiillte Flaschehen heraus- 
cestoBen, die dann sofort im Exsiceator evakuiert wurden. 

Fir die Bereitung von CrJ,-CrJ,-Gemischen aus Chrom- 
amalgam war ein Apparat notwendig, in dem einerseits aus dem 
Chromamalgam das Quecksilber abdestilliert, andererseits das Jod 
ohne Luft- oder Stickstoffzutritt mit dem Chrom zusammengebracht 
werden konnte. 

1) Unter diesen Bedingungen war die Gewahr gegeben, daBb der gesainte 
okkludierte Wasserstoff entfernt wurde. Vel: auch G. F. Hirria u. F. Bropkors, 
Z. anorg. u. allg. Chem, 144 (1925), 344. 
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Wir gingen von etwa 100 ¢g Chromamalgam aus, weleches 1 g Chrom 
enthielt. Das Amalgam war durch méglichst schnelles Dekantieren 
erst mit Wasser, dann mit wasserfreiem Aceton gereinigt und im 
Vakuumexsikkator tuber Phosphorpentoxyd getrocknet worden. 

In den gut getrockneten und mit Stickstoff gefiil'ten Apparat 
aus schwer schmelzbarem Supremaxglas (Fig. 4) wurde bei a das 
Amalgam hereingegeben, der Fiillansatz schnell abgesechmolzen und 
Hochvakuum hergestellt; hierauf wurde der Apparat bei b zu- 
veschmolzen und dann das Quecksilber abdestilliert. Es wurde dabei 
sehr darauf geachtet, daB die Temperatur des Metallbades immer 
unterhalb 300° blieb. Das Quecksilber sammelte sich in dem ge- 
kiihlten GefiB c¢ an und konnte nach Beendigung der Destillation 

durch Abschmelzen desselben  entfernt 
werden.') Der Knick im Rohr sollte ver- 
! —— \ hindern, daB die herabrollenden Queck- 


— 


7 
Ur hun 
a. ed: 
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\\_ silbertropfen die Offnung zam Konden- 

| °  sationsgefaB c iberspringen. Hierauf wurde 

: () mittels eines magnetisch gehobenen Eisen- 
Fiv. 4 kerns*) e die in d befindliche Jodampulle — 


ein unter vélligem LuftabschluB mit reinem, 
sublimiertem Jod gefilltes und auch erst nach Herstellung eines 
Hochvakuums zugeschmolzenes, diinnwandiges Reagenzglas — zer- 
schlagen. Das Jod konnte schlieBlich durch leichtes Erwairmen an 
das pyrophore Chrom herangebracht werden. 

Die Reaktion leitete sich am besten ein, wenn das zu dem pyro- 
phoren Chrom hinsublimierte Jod verfliissigt und dann noch etwas 
hoher erhitzt wurde; unter Feuererscheinung zersprihte das Chrom 
schheBlich heftig reagierend. 8 Stunden lang wurde hierauf die 
Temperatur des Metallbades auf 300° gehalten, doch wahrend dieser 
Zeit kein wesentlicher Fortschritt im Reaktionsverlauf mehr erzielt. 

Schmelzpunkt des Chrom-2-jodids: Bei der Ausfiihrung 
der Leitfahigkeitsmessung zur Bestimmung des Schmelzpunktes des 
Chrom-2-jodids benutzten wir eine ébnliche Anordnung wie W. Bi.rz 
und W. Kiuem™.*) 

Kin Quarzréhrchen trug unten zwei Quarzkapillaren, durch die 


') Als Kaltemischung fiir GeféB ¢ wurde Alkohol-Kohlenséureschnee ver- 
wendet. 
*) Es waren mehrere Eisenstébchen in ein auf einer Seite zu einer Spitze 


ausgezogenes Glasréhrchen eingeschmolzen worden. 


') W. Brurz u. W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 22. 
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die Platinelektroden eingefiihrt wurden. Die unter Druck stehende 
Schmelze dichtete auch hier die Zuleitungsstellen der Elektroden 
selbst ab. Das QuarzgefiB war oben zu einer Kapillare ausgezogen, 
und ein seitlicher Ansatz diente einerseits zum Einfillen der Substanz, 
andererseits zum Einleiten von Stickstoff. War alle Luft verdrangt 
und die Kapillare sowie der seitliche Ansatz abgeschmolzen, so wurde 
das GefaB in einen elektrischen Tiegelofen eingebaut und gut mit 
Asbestschnur gegen WiarmestrOmung abgedichtet. Die Lotstelle des 
Thermoelements lag dicht der GefiBwand an, direkt an der Stelle, 
wo sich die Schmelze befand. Zur Messung wurde die ubliche Brucken- 
anordnung mit Induktorium, WHEatstoNne’scher Bracke und Telephon 
verwendet. 

Die Temperatur wurde langsam bis in die Nahe des kritischen, 
vorher annihernd ermittelten ‘Temperaturintervalls gesteigert und 
dann von 10 zu 10° die Leitfahigkeit gemessen, wobei die jeweilige 
‘Temperatur 15—20 Minuten konstant gehalten wurde. 
Druckmessung und Abbau des Chromjodidgemisches. 





Die Apparatur bestand im wesentlichen aus drei Teilen: dem 
ReaktionsgefaB, den KondensationsgefaBen und dem Manometer, die 
alle aus Quarzglas hergestellt waren!) Fig. 5. 


Das ReaktionsgefaB R — 100mm lang und 25 mm im Dureh- 
messer — trug eine Einstiilpung /, die ein Thermoelement derart 


aufnehmen konnte, daB sich die Létstelle in der Mitte des Gefibes 
befand.?) Vor allem muBte fiir eine konstante Temperatur des Reak- 
tionsgefiBes gesorgt werden. Hhierfiir diente ein elektrischer Réhren- 
ofen O von 40 em Linge und 6,83 em innerer Weite, der mit 220 Volt 
betrieben wurde und dessen ‘lemperatur ein elektrischer ‘emperatur- 
regler mit automatischer Quecksilberschaltung (Firma Heraeus, Hanau) 
konstant hielt. Um eine gleichméBige Warmeverteilung tuber die 
ganze Linge des ReaktionsgefiiBes zu erzielen, wurde dieses mit 
Platinblech umwickelt.*) Dadureh, daB das ganze Schamotterohr 
mit Asbestschnur ausgestopft war, wurde die Warmestrémung ver- 
mieden; auBerdem verschlossen Asbestpappen beide Enden des Ofens, 
die zudem noch durch zwei Heizplatten P,, P, erwirmt wurden; 


1) Als Vorbild diente die Apparatur, die von M. BopEnstTetn beschrieben 
wurde [{Z. Elektrochem. 16 (1910), 961]. Fir direkte persénliche Beratung sei 
Herrn Prof. BoDENSTEIN auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

2) Beziiglich der Temperaturmessung vgl. die vorhergehende Abhandlung. 

4) Silberfolie (Schmelzpunkt 961°) konnte bei den Messungen am Chrom- 
jodid auch verwendet werden. 
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diese bestanden aus mit Chromnickeldraht bewickelten Asbestpappen. 
Das Temperaturgefille lings des ReaktionsgeféBes betrug so weniger 
als 1°. 

Kine Quarzkapillare von 2mm lichter Weite fihrte von dem 
ReaktionsgefiB zu zwei kleinen linglichen GefaéBen G,, G, aus Quarz- 
vlas, die der Jodkondensation dienten. Zwischen G, und G, war eine 
Kapillare angeschmolzen, die dazu bestimmt war, nach Beendigung 
einer Versuchsserie sehr langsam Stickstoff bzw. trockene Luft in das 
ReaktionsgefaB einzulassen. LieB man dabei gleichzeitig langsam 
Luft in den Manometermantel einstrOmen, so wurde die empfindliche 
und sehr zerbrechliche Spirale keinem plotzlichen, einseitigen Druck 
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und keiner starken Erschiitterung ausgesetzt, was beim Aufschneiden 
eines normal dimensionierten Rohres unvermeidlich gewesen wire. 
Kin ‘T-Stick fiihrte von den Kondensationsgefiben einerseits zur 
Manometerspirale, andererseits zu einem Quarzkonus, der eine Glas- 
schliffkappe S, trug, die an die Hochvakuumleitung angeschlossen war. 

Das als MeBinstrument dienende Manometer bestand aus der 
Spirale und dem féuBeren Mantel M, der aus undurchsichtigem, aber 
vollig dichtem Quarzglas geblasen war. Zuerst wurde mit einer 
Spirale gearbeitet, deren Quarzfaden vor einem festen Zeiger spielte 
und deren Ausschlige mit einem Mikroskop beobachtet wurden; 
aber schon bei den ersten Vorversuchen erwies sich diese Spirale als 
zu unempfindlich (11 mm entsprachen nur einem Skalenteil). Bei den 
weiteren Versuchen verwendeten wir daher eine diinnere Spirale mit 
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vréBerem Durchmesser und gréBerer Anzahl der Windungen; auber- 
dem wurde die ganze Anordnung auf Spiegelablesung umgestellt. 
Fernrohr und Skala befanden sich 2m vom Spiegel’) entfernt. Die 
Empfindlichkeit dieser Spirale — ein Skalenteil entsprach 0,4 mm 
cenugte jetzt vollstandig fiir die Messungen. ‘hermische und elastische 
Nachwirkungen wurden nicht beobachtet; das Manometer brauchte 
ja auch nur auf 250° erhitzt werden, um eine Jodkondensation aus- 
zuschalten. Zu diesem Zweck umgab eine Heizwicklung aus Chrom- 
nickeldraht und Asbestpapier den oberen ‘Teil des Quarzmantels: 
auch alle anderen aus dem Ofen herausragenden Quarzteile wurden 
auf eine die Jodkondensation verhindernde ‘emperatur gebracht. Die 
KondensationsgefaiBe steckten so zunichst in einem geheizten Asbest- 
kasten und die Verbindungskapillaren wurden dureh kleine (as- 
fliammehen erwiarmt. 

S, stellt wieder eine Glasschliffkappe tiber einem Quarzkonus 
dar, und der nun folgende Hahn H, hatte den Zweck, jederzeit den 
Manometerraum M mit dem empfindlichen Silberspiegel fiir sich 
allein absperren zu kénnen. Die Rohrleitung vereinigte sich dann 
mit der von H, ausgehenden und fiihrte zu dem Pumpenaggregat, das 
aus einer Quecksilberkondensationspumpe (Hanff und Buest) und 
einer Olpumpe von Pfeiffer, Wetzlar, bestand. Unmittelbar hinter 
dem Mantelraum des Spiralmanometers waren die geeichten Mano- 
meter der verschiedensten MeBbereiche angeschaltet, ein Mae Leod 
von 0,1—0,00001 mm, eins von 0,05 
20—350 mm Druckbereich. Dieses letztere Manometer befand sich 
in einem durch einen Hahn abschlieBbaren Teil des Rohrsystems, dem 





20 mm und ein anderes von 


gesondert trockene Luft zugefiihrt oder durch Abpumpen entnommen 
werden konnte, so daB durch diesen Hahn die Druckkompensation 
zum Reaktionsraum ermodglicht wurde. 

Zur Ausfiihrung der Druckmessungen und des Abbaus wurden 
die feuchtigkeitsempfindlichen Priparate unter mdglichster Fern- 
haltung von Feuchtigkeit schnell in einem verschlossenen Gliihrohrehen 
abgewogen und durch den Fiillstutzen F (Fig. 5) in das gut aus- 
geglihte ReaktionsgefaiB gegeben, das schon vorher mit den Jodkonden- 
sationsgefiBen zusammengeschmolzen worden war. Nun wurde F abge- 
schmolzen, das ReaktionsgefaB mittels zweier Asbestringeim Schamotte- 
rohr des elektrischen Ofens befestigt, mit dem T-Stiick verschmolzen und 


1) Der Spiegel war mit in Glycerin angeriihrter Bleiglatte auf dem Quarz- 
faden aufgeklebt worden. Die planparallele Glasplatte des Fensters im Mano- 
metermantel wurde mit Pizein aufgedichtet. 
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sofort evakuiert. Hierbei mubte natirlich darauf geachtet werden, daB 
das Reaktionsgefab und der Manometermantel gleichzeitig ausgepumpt 
wurden. War das Olpumpenvakuum hergestellt, so wurde sofort der 
Hahn H, verschlossen, damit nicht etwa Jod an den Silberspiegel 
des Manometers gelangte, und dann erst wurde die Montage des Quarz- 
vefibes im Ofen beendet. Hierauf wurde weiterhin mit der Hoch- 
vakuumpumpe lingere Zeit ausgepumpt (bis zu Drucken in der 
GroBenordnung von 10-* bis 10-4 mm), wobei der Ofen auf 160° und 
alle anderen Quarzteile auf 250° angeheizt wurden. Bei verschlossenem 
Hahn H, steigerten wir dann langsam die Temperatur des Ofens auf 
580° (im Hauptversuch) und lieBen ihn sich sehheBlich wieder auf 
160° abkuhlen, wobei natiirlich das Manometer durch Luftzufuhr 
oder -wegnalime stets in Nullstellung gehalten werden muBte. Diese 
Operation wurde nach erneuertem Auspumpen nochmals wiederholt, 
dann wurde die Verbindung zur Pumpe 2 ¢m unterhalb des T-Stiicks 
abgesehmolzen, worauf die Messung der Drucke bei verschiedenen 
‘Temperaturen begann. 

Hatten sich Temperatur und Druck eingestellt, so verblieb der 
Ofen zur Sicherheit noch 1/, Stunde bei der jeweiligen Temperatur. 
Jede Messungsreihe wurde zweimal durchgefiihrt und jedesmal der 
linddruck bei Zimmertemperatur bestimmt; Divergenzen  beider 
Messungsreihen fielen nach der Korrektion weg. 

Beim Abbau des Chromjodidpraparats wurde folgendermafBen 
verfahren: 

Kins der KondensationsgeféBe wurde mit Kis-Kochsalzmischung 
gekihlt, wihrend die Ofentemperatur 580° betrug. Nachdem sich 
nach kurzer Zeit kaum mehr merkliche Mengen Jod abschieden, wurde 
abgeschmolzen und das Jod durch Lésen in Kaliumjodid und Titrieren 
mit Thiosulfatlésung bestimmt. 

Die Messung der Joddrucke des verinderten Systems geschah in 
vleicher Weise wie vorher. 

Am Ende der Versuchsserie schmolzen wir das Reaktionsgefif 
ab, Offmeten es unter Wasser, fiillten die Chromjodidiésung auf 500 em? 
auf und bestimmten die Mengen sowie das Verhaltnis Chrom zu Jod 
in aliquoten Teilen derselben; aus diesen Analysen ergab sich durch 
Kombination mit der bekannten, abkondensierten Jodmenge die 
Zusammensetzung der Priparate vor Beginn der Messungen. 

Endlich wurde das Volumen des ReaktionsgefaiBes sowie der aus 
dem Ofen herausragenden Teile des Reaktionsraums durch Auswiagen 
mit Wasser ermittelt. 
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Nachstehend folgt eine Zusammenstellung der experimentellen 

















Daten: 
Tabelle 2") (Versuch 1) 
Volumen: ReaktionsgefiB . . . . ... . 35,5 em‘ 
AuBenteile ..........- 15,3cm? 
50,8 cm" 
Einwaage: 1,8495 g (26,63°/, CrJ,, 73,37°/, Crd.) 
i* | Prom Prom 
gemessen korrigiert 
582 290,0 197,5 
ae yr rg die Endanalyse fehlt, da der Ver- 
o - “ such vor seinem AbschluB ab- 
pd betes 6,4 gebrochen wurde 
160 61,5 5,3 S 
21 36,2 ae 
Tabelle 3°) (Versuch Ila) 
Volumen: ReaktionsgefaB . . . . . .. . 35,3 em® 
AuBenteile ......... . 14,6cm* 
50,1 em? 
Einwaage: 1,3882 ¢. (38,28°/, CrJ,, 61,72°/, CrJ,) 
1. Messungsreihe 2. Messungsreihe 
{° F Ss 
Pim Pum Pum Pum korrigic rt 
s,s gemessen korrigiert gemessen korrigiert im Mittel 
7 187,7 176,8 190,4 175,2 176 
580 170,6 160,8 174,6 160,9 16] 
493 39,7 30,7 43,5 30,8 30,8 
410 22.6 14,4 25,5 14,0 14,2 
22 3,83 — 5,36 ° 
Zusammensetzung des Praparates: 17,15°/, Cr, 82,85°/, J. 
Tabelle 4%) (Versuch IIb) 
Volumen: ReaktionsgefaB . . . . ... . 35,5em* 
pV eee eee eee! lf 
44,1 cm* 
Jodentzug: 0,0465 g 
1. Messungsreihe 2. Messungsreihe an 
1° : we 
Prom Pam Pom Pinm korrigi 2 
gemessen __ korrigiert gemessen korrigiert im Mitte! 
700 33,5 17,3 36,9 17,8 17,6 
584 27,6 13,2 30,7 13,6 , 
490 23,4 10,3 25,5 10,0 10,2 
22 5,40 — 6,40 — 


Zusammensetzung des Priparates: 17,83°, Cr; 82,17°/, J. 


1) S. Fig. 2, Kurve I. #) S. Fig. 2, Kurve Ila. *) 8. Fig. 2 


‘ 
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’ Kurve II b. 
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Zusammenfassung 

Nach der dynamischen Methode wurden die Reaktionsgleich- 
vewichte von Chrom-3-chlorid-Wasserstoff und Chrom-3-bromid - 
Wasserstoff gemessen und aus den berechneten Halogentensionen die 
Bildungswirmen der beiden Chromhalogenide aus den Dihalogeniden 
ermittelt. 

Auf synthetisechem Wege wurde Chromjodid aus Elektrolytchrom 
und Jod im Hochvakuum bzw. unter Stickstoff hergestellt. Aus den 
Analysen der Priiparate sowie aus ihrer Besténdigkeit gegen Wasser- 
stoff bei 400° bzw. 500° und ihrem Verhalten zu Wasser baw. Jod- 
losungen ergab sich, daB trotz der dunkelbraunen Farbe lediglich 
Chrom-2-jodid vorlag. 

Kin einheitliches, 100°/,iges Chrom-3-jodid konnte nicht her- 
vestellt werden, statt dessen leferte aber eine geeignete Behandlung 
des Chrom-2-jodids mit Jod chrom-3-jodidreiche Priaparate, die bis 
zu 91°/, CrJ, enthielten und tief schwarz waren. 

Ks wurde der Schmelzpunkt des Chrom-2-jodids aus der Leit- 
fihigkeitsiinderung wihrend des Schmelzprozesses ermittelt und fiir 
diesen das Temperaturintervall 790—795° gefunden. 

Mit einer dem aggressiven Charakter der Joddaimpfe und ihrer 
Kondensierbarkeit angepaBten Apparatur wurden an Chrom-jodid- 
priparaten Jodtensionen gemessen und Abbauversuche angestellt. 
inerseits wegen der Schwierigkeit, die Priparate frei von Fremdgasen 
zu erhalten, und andererseits wegen der geringen Bestindigkeit des 
Chrom-3-jodids kam es namentlich zu Messungen an einem Priparat, 
das bereits schon einen ein wenig héheren als dem Chrom-2-jodid 
entsprechenden Chromgehalt hatte. 

is ergab sich, daB das Chrom-2-jodid anfanglich einen bemerkens- 
werten Dampfdruck besitzt, der sich rasch und reversibel einstellt, 
hei geringem Jodentzug aber betrichtlich absinkt. 

lie Versuche werden fortgesetzt. 


Der Forschungsgemeinschaft der deutschen Wissenschaft und 
ebenso der Vereinigung der Férderer und Freunde an der Universitit 
Leipzig sei auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung von Apparaten 
und Mitteln bestens gedankt. 


Leipzig, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 












W. Krings u. H. Schackmann. Das Gleichgewicht FeO + Mn «= Fe +-MnOusw. 99 


Uber Gleichgewichte 
zwischen Metallen und Schlacken im Schmelzflusse, |. 


Das Gleichgewicht FeO + Mn <> Fe + MnO bei (550°—1560° 


Von W. Krines und H. ScHacKMANN 


Mit 3 Figuren im Text 
Einleitung 

Die Abhaingigkeit der Gleichgewichte zwischen Metall und 
Sehlacke bei den metallurgischen Prozessen von der ‘Temperatur 
und den Konzentrationen der zahlreichen beteiligten Stoffe ist ein 
schon vielfach behandeltes, aber bis heute noch nicht befriedigend 
geléstes Problem. Unter Ubergehung der zalilreichen ilteren experi- 
mentellen wie auch theoretischen Versuche zur \\lirung dieses Pro- 
blems sei hier nur auf den umfassenden Ldésungsversuch von 
H. Scuenck*) verwiesen, der das Problem in seiner ganzen Breite 
aufrollte. Mégen auch die von ihm durechgerechneten technischen 
GroBversuche, Siemens-Martin-Schmelzen, wie auch Sechmelzen im 
basischen und sauren Konverter, einigermaben befriedigend den von 
ihm abgeleiteten Formeln gehorchen, so waren doch zur Ableitung 
dieser Formeln infolge der Anwesenheit zahlreicher Fremdstoffe ver- 
haltnismaBig viele vereinfachende Voraussetzungen notwendig, die 
jedenfalls unbewiesen, in einigen Fallen auch nicht ganz einleuchtend 
waren. Schon vor mehr als 1 Jahre hat der eine von uns darauf hin- 
gewiesen”), dab die Untersuchung komplizierter Vielstoffsysteme 
besseren Erfolg verspriiche, wenn man von den mdglichst einfachen 
tandsystemen ausgehe. Die vorliegende Arbeit bildet einen ersten 
Beftrag zu dem, wie damals angekiindigt, auf diesem Wege in Angriif 
genommenen Problem. 

Wir haben uns zunichst dem Dreistoffsystem Fe-Mn-O zu- 
cewandt. 

1) H. ScHENcK, Zusammenfassender Vortrag vor der Hauptversammlung 
des Vereins der Eisenhiittenleute am 17. Mai 1930 in Diisseldorf, Stahl u. Eisen 
00 (1930), 27, 953. Ejinzelarbeiten, Arch. Eisenhiittenwesen 3 (1929/30), 505, 
571, 685; 4 (1930/31), 319. 


*) W. Krines, Diskussion zu ') 8. 966, Stahl u. Eisen 50 (1930), 27, 966. 
7% 
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Zur Behandlung derartiger metallurgischer Gleichgewichte wird 
meist das Massenwirkungsgesetz in folgender Form angewandt: 


[Mn] - (Fet yy k 
[Fe]-(MnO)  * 
wobei die [| Klammern die Konzentrationen in der Metallphase, die 
()-Klammern die in der Schlackenphase andeuten. Hierbei ist die 
Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes und des Nrernst’schen Ver- 
teilungssatzes iiber den ganzen Konzentrationsbereich der beteiligten 
Stoffe von 0—100°/, vorausgesetzt. Die Komplikation, die dadurch 
aufzutreten scheint, daB eine Auflésung von Tiegelmaterial durch 
die Schlacke nicht ganz zu vermeiden ist, wird weiter unten als ein- 
flublos nachgewiesen. 
Is wird zunichst nachgewiesen, daB das Massenwirkungsgesetz 
in der oben angefiihrten Form Giiltigkeit besitzt. Darin liegt dann 
auch die Giltigkeit des Verteilungssatzes eingeschlossen. 


Versuchsausfiihrung 

Die gewaihlten Schmelzen wurden aus den in pulveriger Form 
oder in Form von Feilspinen vorliegenden Ausgangsmaterialien, tber 
die anschlieBend berichtet wird, gut durcheinander gemischt und in 
Mengen von 4—10¢ Metall und 5—8 g¢ Schlacke in Tiegel der von 
TAMMANN angegebenen Form eingefiillt. Die Tiegel, in den Aus- 
maBen 120mm lang, AuBendurchmesser etwa 24mm, Wandstirke 
etwa 1—2 mm waren von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt bezogen. Sie bestanden aus reiner Tonerde bzw. Magnesia 
(nach Angabe der Lieferfirma 99°/,ig) und waren simtlich bei 1900° 
teilweise bei 1975° gebrannt. Der eine von uns hat in Gemeinschaft 
mit H. Sanmane!) zeigen kénnen, daB durch den Brand bei solch 
hohen ‘lemperaturen diese keramischen Massen eine geniigende Festig- 
keit gegeniiber dem Angriff von Oxyd- und Silikatschmelzen erhalten. 

Die Tiegel wurden mit einer Metallkappe verschlossen, die eine 
eroBere und eine kleinere Bohrung enthielt. Durch die kleine Boh- 
rung wurde aus einer Stahlflasche von Sauerstoff befreiter und ge- 
trockneter Stickstoff eingeleitet. Die gréBere Bohrung wurde mit 
einem Deeckglischen bedeckt. Sie diente als Schauloch fiir die Beob- 
achtung der Temperatur in dem Tiegel mit Hilfe eines Holborn- 
Kurlbaum-Pyrometers, bezogen von Siemens & Halske. Das Pyro- 
meter war vorher in genaw-¢derselben Anordnung, nur mit leerem 





') W. Krines u. H. Satmane, Z. angew. Chemie 48 (1930), 364. 
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Tiegel gegen ein Platin-Platinrhodiumthermoelement geeicht worden, 
das selbst wieder mit den Fixpunkten des Zink-, Kupfer- und Nickel- 
schmelzpunktes (alle in der reinsten Form von KanLBauM) geeicht 
war. Wahrend der Schmelzen mubte manchmal das Deckglischen 


entfernt werden, weil sich haufig ein Beschlag darauf bildete, der 
eine genaue Temperaturmessung unmdglich machte. Dureh ver- 
stirktes Einleiten von Stickstoff lieB sich trotzdem die Oxydation 
des Metalls und der Schlacke in niedrigen Grenzen halten. Wenn 
das Metall nach der Schmelze zu einem Regulus zusammengeflossen 
war, lieB sich durch Gewichtskontrolle leicht feststellen, daB keine 
unerwarteten Gewichtsabnahmen durch Oxydation eingetreten waren. 

Die Erhitzung des Tiegels geschah in einem Kohlerohrkurz- 
schluBofen nack TaAMMANN. Das Kohlerohr war zwischen den Backen 
13 cm lang, so daB uber eine Strecke von 3 cm ‘Temperaturkonstanz 
erwartet werden kann. In geschmolzenem Zustand nahm der Tiegel- 
inhalt nicht mehr als eine Héhe von 1,5—2 em ein, und war zudem 
wihrend der Schmelzdauer fast stets in lebhafter Bewegung, so dal 
man wohl berechtigt ist, innerhalb der Schmelze eine gleichférmige 
‘Temperatur anzunehmen. 

Die Schmelzen verliefen durchweg in folgender Weise: 

Nach vorsichtigem Anheizen begann je nach der Zusammen- 
setzung der Schmelze bei 1400—1550° der Einschmelzprozeb. ls 
wurde dann kurz auf Temperaturen bis zu 1600° heraufgegangen, 
die Temperatur langsam bis auf 1550—1560° gesenkt, dort 3 bis 
5 Minuten gehalten. Dann wurde der Tiegel schnell herausgenommen 
und in Wasser abgeschreckt. Nach dem vollstiéndigen Erkalten 
wurde der Tiegel zerschlagen, die Schlacke sorgfiltig von anhaften- 
den Tiegelresten getrennt und der Regulus von Schlacke gesiubert 
und durch Anschliffe und mikroskopische Beobachtung auf Schlacken- 
freiheit geprift. Dann wurde die Schlacke zunichst im Stahlmorser 
und dann im Achatmorser fein gepulvert, gesiebt und. analysiert. 
Die Reguli wurden in kleine Stiicke gesigt und kamen in dieser 





Form zur Analyse. 

Um Sicherheit dariiber zu erhalten, ob bei dem geschilderten 
Schmelzverfahren das Gleichgewicht zwischen Schlacke und Metall 
erreicht wurde, wurden die Versuche gewohnlich paarweise angestellt. 
Die gleiche Gesamtzusammensetzung wurde einmal aus reinem [Hisen 
und einer MnO-reichen Schlacke, ein zweites Mal aus einem Gemisch 
von Eisen und Mangan mit einer FeQ-reichen Schlacke hergestellt. 
Falls Gleichgewicht eintrat, miBte sich bei beiden Mischungen der 
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vleiche Endzustand nach der Schmelze ergeben. Schematisch ergibt 
sich dies Verfahren aus der Fig. 1. 
Die Gesamtzusammensetzung A wird einmal aus einer Mischung 

von Eisen und der Oxydmischung B, ein anderes Mal aus der Metall- 
mischung C und der Oxydmischung D 
in den entsprechenden Verhialtnissen 
hergestellt. In beiden Fallen stellte 
sich praktisch dasselbe Gleichgewicht 
GG’ ein. 

‘ Ausgangsmaterialien 

Mn 0 


0 





D sates , 
fed \o7 Als Ausgangsmaterialien kamen in 
/ A Frage Eisen, Mangan, FeO und MnO. 

\ wm, Als Eisen wurde Elektrolyteisen von 
u 





Fig. 1 Herarus-Hanau in Form von Feil- 

spinen benutzt. Das Mangan war 

ein Produkt nach ,,GoLpscumipt’ von der Firma KaAanHLBAuMm, das 

nach deren Angabe 97—98°/, Mangan enthielt. Als Beimengungen 

kamen nur Eisen, etwas ‘Tonerde, Si und SiO, (in Spuren) in Be- 

tracht. Eisen und Tonerde sind ganz unschidlich, weil sie zugefiigt 

werden bzw. aus dem ‘Tiegelmaterial in die Schmelze gelangen. Die 

kleinen Mengen Si und Si0, glauben wir vernachlassigen zu 
kénnen. 

FeO ist bekanntlich schwierig zu erhalten. Wir stellten es nach 
der Vorschrift von GroBLER!) durch Reduktion von Fe,O, der Firma 
Merck in einem str6menden CO-CO,-Gemisch mit 70°/, CO und 
80° 
Gros er enthielt auch unser Priparat stets 2—2,3°/, iiberschiissigen 
Sauerstoff. Wir halten diesen UberschuB des Sauerstoffs deswegen 
fiir belanglos, weil einmal in Beriithrung mit Metall die Oxyde doch 
zur niedrigsten Oxydstufe reduziert werden, dann aber auch eine 


/y CO, bei 800° + 10° her. Entsprechend den Erfahrungen von 


vollstindige Fernhaltung des Sauerstoffs wiaihrend des Schmelzens 
trotz des Einleitens von Stickstoff nicht zu erreichen ist. MnO ist 
kduflich nicht zu erhalten. Wir haben die Herstellungsweise mehr- 
fach geiindert, um ein méglichst reines Produkt zu erhalten. Sehlieb- 
lich wurde das Kantpaum’sche Produkt ,,Braunstein, gefallt, 
schwefelfrei* in HCl gelést, mit Ammoncarbonat gefallt, bis zur 
Cl-Freitheit ausgewaschen und das ziemlich reine Mangancarbonat 
im Wasserstoffstrom bei Retglut in MnO iibergefiihrt. 


') H. GrosLer, Stahl u. Eisen 87 (1927), 1984. 
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Analysenmethode 


Die erhaltenen Metallreguli und Schlacken wurden nach den 
iiblichen Methoden analysiert. Die Reguli wurden in HC! geldést, 
mit Salpetersiure oxydiert und in der Lésung das Mangan dureh 
Titration mit Permanganat nach VotHarp-Wotrr titriert. Das Eisen 
wurde nur aus der Differenz bestimmt, da die in dem Mangan ent- 
haltenen Verunreinigungen Si, SiO, und Al,O, zweifellos beim 
Schmelzen in die Schlacke tbergehen. Die mikroskopische Unter- 
suchung der angeschliffenen Reguli ergab, wie schon friher erwihnt, 
keine oder nur ganz unmerkliche Schlackeneinschliisse, so daB auch 
hierdurch das Resultat der Analyse nicht beeinfluBt werden kann. 
Von den Schlacken lieben sich einige, die sehr reich an MnO und 
arm an aufgenommener ‘l’onerde waren, direkt in Schwefelsiure 
1:1 lésen. Die meisten mubten in einer Kaliumbisulfatschmelze im 
Platintiegel aufgeschlossen werden. Aus der Kinwaage von metallischem 
Mangan laBt sich iiberschlaglich berechnen, dab im Hochstfalle aus 
dessen Verunreinigung einige Zehntel Prozent SiO, in die Schlacke 
gelangen kénnen. Auf deren Bestimmung wurde verzichtet. 


Die Eisen, Mangan und Aluminium oder Magnesium als Sulfate 
enthaltene Lésung wurde in einem Mefkolben gegeben und in ein- 
zelnen Anteilen wurde das Mangan titrimetrisch wiederum nacli 
VoLHARD, das Eisen ebenfalls titrimetrisch nach Reduktion mit 
Zinnchloriir in der iiblichen Weise mit Permanganat bestimmt. Zur 
Bestimmung der Tonerde wurden Eisen und Aluminium nach der 
Acetatmethode gemeinsam vom Mangan abgetrennt und als Summe 
der Oxyde ausgewogen. Durch Subtraktion des titrimetrisch be- 
stimmten Eisengehaltes ergab sich die Tonerde. Falls MgO-Tiegel 
verwandt waren, fand sich das Mg im Filtrat nach Fiallunge der 
iibrigen Metalle mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd. ks 
wurde in der iiblichen Weise als Pyrophosphat bestimmt. 


In den ersten Schmelzen kamen die Schlackenanalysen nicht 
ganz auf 100°/,, da das anfangs hergestellte MnO nicht ganz rein 
war und die Beimengungen nicht mit analysiert wurden. Spiiter 
lagen die Analysensummen zwischen 98—100°/,, den geringen Fehl- 
betrag schreiben wir dem Rest iiberschiissigen Sauerstoffs zu, der 
sicherlich in den vom Metallregulus entfernteren Stellen und an 
der Oberfliche liegenden Schlackenpartien enthalten war, wihrend 
wir im Analysenresultat immer nur FeO eingesetzt haben. 
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Versuchsergebnisse 

Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1, 8. 106—107, enthalten. 
('m bei dem variablen Gehalt an Beimengungen die Konstante K stets 
unter gleichen Bedingungen ermitteln zu kénnen, miissen die wesent- 
lichen Bestandteile der Schlacke FeO + MnO auf zusammen 100°/, um- 
verechnet werden. Dies ist in Spalte 11 und 12 geschehen. Spalte 13 
enthalt die daraus berechneten Konstanten K. In Fig. 2 sind die 
wesentlichen Zahlen graphisch eingetragen und zwar sind die Gleich- 
vewichtspunkte der beiden Schmelzreihen, ausgehend von reinem 
Kisen und Eisen—Mangan- 











% . mischungen, mit verschie- 
~ 80 0 denen Zeichen eingetragen. 
8 0 van Die Verlangerung der Zei- 
F ‘0 o chen der eingetragenen 
§ » Punkte o- weist bei den 
: | & Versuchen mit reinem 
. “ Eisen als Ausgangsmate- 
om a rial auf die Eisenseite der 

: Abszissenachse hin, bei 

Bi = % Mn im Metoll den Versuchen, die von 

05 70 75 20 Kisen -Manganmischungen 
Fig. 2 ausgehen, auf die Man- 


ganseite der Abszissen- 
achse hin. Man sieht ohne weiteres, daB die Ergebnisse von 
verschiedenen Ausgangsschmelzen sich sehr nahe dem gleichen End- 
zustand niéhern. Die Sehmelzen im Magnesiatiegel sind mit dem 
Zeichen o- versehen, die Schmelzen im Tonerdetiegel mit o- ge- 
kennzeichnet. 
Diskussion der Versuchsergebnisse 


Die Betrachtung der in Spalte 13 zusammengefaBbten Werte der 
Ionstanten WY lehrt, daB die von der auf $. 100 erwahnten einfachen 
lormulierung geforderte Konstanz in erster Annaherung erfiillt ist. 
Kine Abhangigkeit der A-Werte von Art und Menge der Beimengungen 
von Tiegelmaterial ist nicht zu erkennen. 

Von Lorenz und van Laar!) ist der einfache Ansatz (auf S. 100) 
verade fiir den Fall mehrerer Flissigkeiten, der hier vorlhegt, erweitert 
worden. Statt der idealen Gasgleichung ist die vAN DER WAALS’sche 
Gleichung der Berechnung derthermodynamischen Potentiale der 


') RK. Lorenz u. van Laar, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 239. 
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Reaktionsteilnehmer zugrunde gelegt worden. Es ergibt sich dann 
fiir unseren speziellen Fall die Formel: 


[Mn] - (FeO) _ 


fFe}- (MnO) — rn 
wo u eine komplizierte Funktion der Anziehungskrifte, Konzentra- 
tionen und Eigenvolumina der Molekile der beteiligten Stoffe ist. 
e ist die Basis des natiirlichen Logarithmensystems. Unter Zugrunde- 
legung einigermaBen plausibel erscheinender Werte fiir die An- 
ziehungskrafte und Eigenvolumina ergibt sich an Stelle der hyperbel- 
iihnlichen Kurve fiir das ideale Massenwirkungsgesetz eine mehrfach 
gekrummte Kurve, etwa wie es in yy 
der Fig. 3 veranschaulicht ist, in der ae 
die gestrichelten Kurven A und B das 
ideale Massenwirkungsgesetz (it = 
const) die ausgezogene Kurve C das 
erweiterte Massenwirkungsgesetz fiir 
zwei fliissige Phasen nach Lorenz und 

















vAN Laar (K = K’-e") darstellen. Die i 
- ° ° ° / 
Kurve ist eimer Arbeit von LoRENz, of 

. / Atom - Yo Pb 
FRAENKEL und Ganz!) entnommen 
¥ ; ; 0 100 
iiber das Gleichgewicht: = 

ig. 


Sn + PbCl, = Pb + SnCl,. 

Aus der Fig. 3 ist deutlich zu erkennen, da bei der erwahnten 
Erweiterung des Massenwirkungsgesetze die Abweichungen einen 
deutlich erkennbaren Gang aufweisen miiBten, indem Mn-irmere 
Schmelzen deutlich héhere Werte der Konstanten AY, Schmelzen 
mittleren MnO-Gehaltes in der Schlacke deutlich niedrigere Werte 
von K aufweisen miBten als das Mittel. Von einem derartigen Gang 
ist bei uns nichts zu merken. 

Allerdings hat Lorenz?) in verschiedenen Arbeiten festgestellt, 
daB Zusaétze zu einer der Phasen, Metall oder Salz bzw. Schlacke, 
die Wirkung haben, daB die Gleichgewichte sich dem idealen Massen- 
wirkungsgesetze annéhern, selbst dann, wenn die Zusiétze noch so 
gering sind, daB man nicht von verdiinnten Loésungen sprechen kann. 
Doch fallen, wie schon erwahnt, bei uns die Gleichgewichte auch der 





1) R. Lorenz, W. FRAENKEL u. M. Ganz, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 
(1926), 281. 

2) R. Lorenz u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 1; 175 
(1929), 33, 40, 337; 179 (1929), 97. 





1931 


Band 202. 


Chemie. 


yememnec 


Zeitechrift fiir anorganische und all 


Lo 


‘[Dsep 
‘|Dsop 
OUR > Od 
"[5zq 
sunzjos 
-UOUTUL es 7 
ayoys 


yorxtyvig 


UISUN YAIoulog] 


rl 











y ueysu0y 


. 


ceo cEo ss 89 
OF O G‘¢g OF 
oF'O 6g 9 OF 
ceo SIL | ZR 
820 SIL Ges 
re 0 8°06 26 


an 0 668 Ol 
Ono Tha Lal 
loa (OUN) OF + OUR 


(O°e4g)Lay | "001 
2OL*Y JHB VBsyVV[YOoR 
Jap osAyeuy 


tl cl Li 


Sm 0) 


‘ 
ey) 


i¢°O 


4 


ctlo 


ceo 


ero 


Crd) 


‘BOY 
*ZjOUIU OS 
“IO Ull 


UN “/o 


pete tte Ce as 


7“ iw 


og Ig) St 
— 08% o6&  8‘EE 
OFS OCF SZ 
— | S13 | 6€¢o | 2I2 
~ 00% LOS | Bh 
I'¢ €9s L8 
6] OIL Of 


OG! 


o7n “OTT Ov 


v0 . 
9 Ul 


ayorjyqog sep asApeuy 


OUT 


b s 


OScI-——-¢¢ggl g 
Ogg] g 
es Fa | G 
ccc g 
cocci —OsscT g 
O9eL-—OCcgl 8) 
O9C | t 
cecI—Oee] c 


imjeiedum onep 


“ZJVULTTOSN 


UN 7 | 
— TAF 
OPN | ou 3 ZI 
OVW 4 gp 
ul 4. 
bation °° 7 6S 
OV oun 3 #% 
O° 5 g*¢ 
i oT 3 EF 
OV OUN 3 EF 
| O° 4 g¢ 
uy 4 2! 
SA\8rt7 97 FOL 
j Q ‘A; ©O°lV i co‘) 
O° 7 Oe 
: oT 3 0°OI 
fO'lV. «OUN 7 61 
O° 4 $F 
°T FOO! 
O7nK OUW 4 go 
O° 4 Op 
ul Pi KO 
RnGeee A 596 
OW «oy 3 oO 
O»%7q Jo%e 
: od 70°01 
Sc.tn, OTY 390 
() l\ O° n Cr 
Ou B ey 
11v 5H ul 
“Holy, @AVBMUTIY 
re 





t~ 


81 


t= 
—_— 


— “S104S9p AN 





LT PPL 





7 


COHYO F ZEOO'O 


10 





‘|D80p 








620 


620 


= 
- 
7. 
= 
— 
-_~ 
al 
— 
_ 
a) 
' 
+ 
¢. 
_— 
_ 
-- 
_ 
~. 
+. 
i 
- 
all 
_~ 
— 
— 
— 
_ 
y 
—_ 
a 
& 
— 
_ 
& 
—_ 
+ 
_: 
- 
ll 
L 
_ 
-~ 
_ 
_— 
. 
ml 
= 
= 
—_— 
os 
one 
os 
-_ 
=< 
a 
a 
“~ 
= 
—_— 
R 
. 
. 
— 
—s 
2 
= 
-- 
ee 
-- 
LS 
. 
_ 
—_ 


ee'0 


POI 


ott 


tL voo 


gc*() 


| OFF «LOS 


C9 Ooze OLE COZE 


WqVMD FF “A osAyeuy 
oIp Opana osAyeuUy sTy 
“gIOTBATHUB BTOIN 


oye 


ogc 


O9el 


O9CL— OCI 


ecel 


O9CT— eee] 


Oucl 


e YTV 


ee A of 


OMW 


OFNK 


& YIV 


SO°IV 


“O'1V 


& YIV 


.O*IV 


O71 


UK 4 9°Z 
21 5 €'] 
OU 7 6'E 
O°d 7 6'E 


AS | nm OF 
OUN 7 gL 
O° 7 FO 


oT 700 
OUW 3 oF 
O° 7 oO 


77 709 
OUW 3 gf 
O° 7 ZI 

uN 7 oZ 

a7 3 2] 
OUN 7 gg 
O° Bey 


oT 7 OF 
OUNW 3 ¢'9 
O° 3 9'I 


un > ZZ 
o 31S 
OUW 4 8% 
O° 3 9‘¢ 
oT 3 ZF 
OUR 3 oe 
O°d 3 6% 
OFN 3 9'0 
+ $% OM 
‘OIV 7 60 


-+ rz or “ 





108 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 1931 


Schmelzen mit ganz geringen Mengen von Zusatzen vollig mit denen, 
die mehr Zusitze enthalten, zusammen, so daB es unwahrscheinlich 
ist, daB der erwihnte Einflu& hier wirksam ist. Wir glauben daher, 
hier und auch bei weiteren Arbeiten auf diesem Gebiet mit der 
ersten Naherung, d. h. mit dem idealen Massenwirkungsgesetz aus- 
kommen zu koénnen. 

Was nun die absolute GréBe unserer Konstanten Jy angeht, so 
stimmt sie befriedigend mit einzelnen friheren Beobachtungen von 
OBERHOFFER und ScueNncK!) iiberein, die sich allerdings tiber einen 
wesentlich kleineren Konzentrationsbereich erstreckten, nimlich von 
0,18-——0,35°/, Mn und die auBerdem mit einer gewissen Unsicherheit 
behaftet waren, weil bei den von ihnen benutzten Tiegeln (MgO- 
‘Tiegel der Berliner Porzellanmanufaktur, die nicht besonders hoch 
gebrannt waren), die an sich schon geringen Schlackenmengen von 
der ‘Tiegelwandung aufgesogen wurden, so daB nur in vereinzelten 
Fiillen einige Milligramm zu einer Art Mikroanalyse blieben. 

Fir derartige Berechnungen werden meist Mol- oder Atom- 
prozente zugrunde gelegt, wir glauben, uns hier diese Rechenarbeit 
sparen zu kénnen, da bei den fast gleichen Atomgewichten von 
Kisen und Mangan ein ins Gewicht fallender Unterschied nicht zu 
erwarten ist. Die theoretische Berechnung der Konstanten K, die auf 
einem von LE CHATELIER?) angegebenen Wege mehrfach und zuletzt 
von H. ScuencKk*) unter Zugrundelegung des Nernst’schen Warme- 
satzes und der neuesten Messungen des Warmeinhaltes der be- 
teiligten Stoffe durchgefiihrt sind, ergibt einen betrachtlich, etwa 
20fach niedrigeren Wert, nimlich 0,00016 fiir 1552°4), als der von 
uns gefundene. Die Ansiitze fiir Warmeinhalt und Schmelzwirme 
der beteiligten Stoffe scheinen doch noch nicht die geniigende Ge- 
nauigkeit zu besitzen. Eine andere Erklarung fiir die Abweichung 
kénnte man in der auch von Lorenz®) beobachteten Tatsache er- 
blicken, daB Zusiitze, hier also MgO und Al,O,, das Verhiltnis der 
Kdelkeit der beteiligten Metalle verschieben kénnen. Unsere Bei- 
mengungen von MgO und Al,O, bewegen sich bei Al,O, zwischen 


') P. Opernorrer u. H. Scuenck, Stahl u. Eisen 47 (1927), 1526. 

*) pe CHaTELrER, Rev. Mét. 9 (1912), 513. 

*) H. Scnencx, Arch. f. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 319. 

[Mn]: (FeO) ‘ss . [Mn]: (FeO) 

a Wir haben A = | Fe}-(Mn0) e- 

setzt, so daB Scuenck’s Zahlen stets durch [Fe] = (etwa) 100 zu dividieren sind. 
5) R. Lorenz, wie Anm. 2, 8. 105. 


*) Ky, bei ScHEncK ist_ 
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einem Sechstel und einem Drittel Mol Al,O, und bei MgO zwischen 
0,075 und 0,43 Mol, jedesmal bezogen auf 1 Mol FeO + MnO. Wo 
LORENZ eine Verschiebung des Gleichgewichts bzw. der Edelkeit der 
Metalle beobachtet hat, war dies bei seinen kleinsten Zusitzen zur 
Salzphase — er setzte '/,, 1, 2, 3 und 4 Mol Alkalichlorid auf ein 
Mol PbCl, + CdCl, zu —, schon deutlich merkbar. Falls unsere 
Zusitze eine solehe Wirkung gehabt hatten, hatte diese bei der doch 


immerhin recht verschiedenen GréBe der Zusitze merkbar sein 
miissen. Aus unseren Versuchsergebnissen ist aber ersichtlich, dal 
weder die ‘Tiegelart, Al,O, und MgO, noch auch die davon 
in dje Schlacke itibergegangene Menge, schwankend zwischen 
4—30°/,, irgendeinen erkennbaren LEinfluB auf die Konstante 
hat. Ein solcher Einflu8 kénnte auch direkt chemisch kaum 
bedingt sein, indem namlich MgO nach R. Scuenck!) keinerlei 
Verbindungen mit FeO und MnO bildet, Tonerde allerdings eine 
Verbindung FeQO- Al,O, bildet, von der man aber wohl annehmen 
darf, daB sie nicht allzufest gebunden ist, und im SchmelzfluB weit- 
gehend, wenn nicht gar vollstindig dissoziiert ist. Uber eine Ver- 
bindung zwischen MnO und AI,Og, ist nichts bekannt; bei der Ahn- 
lichkeit zwischen FeO und MnO wird sie, falls iberhaupt vorhanden, 
von ahnlicher Festigkeit wie die beim FeO sein, und infolgedessen 
in Mischungen beider Oxyde sich noch weniger stérend bemerkbar 
machen, da beide Komponenten im gleichen Sinne von einer solechen 
Verbindungsbildung beeinfluBt werden. Es ist interessant, in dieser 
Hinsicht unsere Resultate mit denen zweier nach dem Ableben von 
R. Lorenz aus dessen Institut verdffentlichten Arbeiten von 
H. zuR STRASSEN”) tuber das Gleichgewicht von Kisen und Nickel 
und ihren Silikaten im SchmelzfluB und deren Beeinflussung durel 
Schwefel zu vergleichen. zUR STRASSEN findet, daB bei der alleinigen 
Anwesenheit von Metasilikat (neben etwa 1/,—'/; Mol Verunreini- 
gungen durch Al,SiO; aus dem Tiegelmaterial) das ideale Massen- 
wirkungsgesetz die Versuchsergebnisse  vollstindig —befriedigend 
wiedergibt, daB ferner ein Zusatz des als indifferent angenommenen 
Magnesiummetasilikats keinerlei Verinderungen der Konstante ver- 
ursacht. Endlich wird aus einigen, allerdings nicht ganz einwand- 
freien Versuchen geschlossen, daB auch in einer Schmelze aus Ortho- 
silikat und ebenso bei einem Zusatz von einem Mol SiO, zur Meta- 
silikatschmelze und endlich bei Zusatz von Al,O, und CaO keine 


') R. Scnenck, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 1. 
*) H. zur Strassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 209; 200 (1931), 46. 
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merkliche Verschiebung des Gleichgewichts eintritt, wahrend ein 
Zusatz von TiO, und ein Zusatz von Schwefel das FeO gegeniiber 
dem NiO edler werden laBt. zur Strassen deutet das Resultat so, 
dafi schon der Zusatz von '/, Mol SiO, auf 1 Mol FeO + NiO 
(Orthosilikat) die maximale Versechiebung gegeniiber den reinen 
Oxyden hervorruft, so daB weiterer SiOQ,-Zusatz nur noch als in- 
differentes Verdiinnungsmittel wirkt. Wir werden weiter unten eine 
andere Deutung vorschlagen. 

Kine weitere Stiitze fiir unsere Vermutung, dafB im unserem 
alle (Kisen-Mangangleichgewicht) diese Beimengungen keinen Ein- 
fluB auf die Konstante ausiiben, bildet die kiirzlich von G. TammMann 
und W. Ogtsen!) veréffentlichte Abhandlung: Uber die Verteilung 
der Eisenbegleiter zwischen Stahlbad und Schlacke bei der Stahl- 
erzeugung. Aus etwa 460 vollstandigen Analysen fiir die Verteilung 
des Mangans zwischen Schlacke und Metallbad, bei den verschie- 
densten technischen Verfahren, saures und basisches Siemens-Martin- 
verfahren, Bessemer- und Thomasprozesse, und der verschiedensten 
Autoren ist der zu unserem reziproke Wert der Konstanten AC er- 
rechnet worden. Naturgeméib ist dabei der Bereich der Schwan- 
kungen ein erheblich gréBerer, da simtliche Begleiter des technischen 
Kisens im Metall und in der Schlacke, auBerdem erhebliche Mengen 
Kalk und sehr haiufig Phosphor anwesend sind, und endlich nicht 
immer notwendig Gleichgewicht vorliegen mu. Die Einzelwerte 
eines einzelnen Autors, der natiirlich stets unter gleichen Be- 
dingungen gearbeitet hat, schwanken im besten Falle wie 1: 1,5, 
im unginstigsten Falle wie 1:7. Die aus den Analysen je eines 
einzelnen Autors berechneten Mittelwerte schwanken auf unsere 
Konstante umgerechnet, zwischen 0,0083—0,00074. Dabei ist be- 
merkenswert, daB nur die Werte beim Thomasverfahren, also bei 
Anwesenheit merklicher Phosphormengen gewonnene Analysen, merk- 
lich héhere /-Werte hefern, als unsere Bestimmungen im fast reinen 
System. Kleinere Werte als bei uns ergeben sich bei dem sauren 
Verfahren, Bessemer- oder saures Siemens-Martinverfahren, wahrend 
die basischen Verfahren fast genau dieselben K-Werte, wie wir sie 





finden, lefern. 

Wir schlieBen daraus, daB die Beimengungen von Caleciumsilikat 
und vielleicht auch noch freiem Kalk bei den basischen Verfahren, 
lediglich als Lésungsmittel wirken, ohne die Reaktion wesentlich zu 


‘) G.TamMann u. W. Ortsen, Arch. f. Eisenhiittenwesen 59 (1931), 
(1931/32), 75. 
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beeinflussen. Das wirde also auch bedeuten, daB die Mengen an MnO 
und FeQ, die in der Sehlacke vorhanden sind, durchweg als ,,freies*’ 
MnO und FeO zu betrachten sind. Beim sauren Verfahren ist wegen 
des Uberschusses an SiO, ein gréBerer Teil der Oxyde FeO und vor 


allem MnO, das eine stirkere Affinitaét zu lKieselsiiure besitat, als 
Silikat gebunden, und demnach ,,nicht frei’. Infolgedessen wird Mn 
schwerer reduziert, [Mn] kleiner und damit auch die Konstante 
kleiner. Genau die gleiche Beobachtung haben wir bereits bei einigen 
Schmelzen, die wir mit $10,-Zusatz erschmolzen haben, gemacht. 
im Zusammenhang mit den Beobachtungen von zuUR S?TRASSEN 
méchten wir unsere sowie ‘TAMMANN’s und Okr.sen’s Befunde so 
deuten, da die Gleichgewichte im reinen System FeO/MnO-Fe/ Mn 
das ideale Massenwirkungsgesetz befolgen. Sie werden durch in- 
differente Bermengungen (MgO-Al,O,, Caletum- und Magnesium- 
stikat) nicht wesentheh beeinflubt. Ein Zusatz von Si0, beeinflubt 
die Gleichgewichte hingegen wohl. Jedoch méchten wir darin nicht 
eine Verschiebung der gegenseitigen Edelkeit der Metalle Fe und Mn 
sehen, sondern wir halten diese Verschiebung fiir dadureh begriindet, 
da8 MnO wesentlith stirker durch SiO, zu Silikat gebunden wird, 
als FeO, so daB die Menge des freien MnO relativ stiirker vermindert 
wird, als die des freien FeO. Ein Zusatz von Ca- oder Mg-Silikat 
wiirde dann deshalb nicht auf das Gleichgewicht einwirken, weil die 
Bindung der Kieselsiure an die Oxyde CaO und MgO so fest ist, dab 
im SchmelzfluB8 keine wesentlichen Mengen freie SiO, vorhanden 
sind, die das Fe/Mn-Gleichgewicht verschieben kénnten. Dem 
scheint zundchst der Befund von zur SrrassEeN') zu widersprechien, 
daB von 1/,—2 Mol wechselnde Mengen SiO, auf ein Mol FeO + NiO 
kemen EHinfluB auf das  Eisen-Nickelgleichgewicht  ausiiben. 
ZUR STRASSEN deutet dies so, dafi in der Silikatschmelze die Meta- 
silikate FeSiO, und NiSiO, nur in verschwindenden Konzentrationen, 
daB dagegen héchstens kieselsiureiirmere Verbindungen (Oritho- 
silikate?) existieren kénnen. In der letzten Arbeit schliebt er aus 
seinen Befunden weiter, daB zumindest Nickelsilikat in der Schmelze 
weitgehend in Ni0 und SiO, dissoziiert ist. Wir schlieBen nun weiter, 
daB Eisen und Nickel, die in allen Eigenschaften einander viel mehr 
iihneln, als Eisen und Mangan, in bezug auf die Basizitiit ihrer 
Oxydule einander so ahnlich sind, daB beide praktisch im gleichen 
MaBe von der Bindung zu Silikat betroffen werden, d. h. daB beide 


') H. zur STRASSEN, Il. c. 











112 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 193] 


Silikate praktisch gleich und zwar stark dissoziiert sind. Das er- 
klirt die fehlende Beeinflussung der NiO-FeO-Gleichgewichte durch 
den SiQ,-Gehalt der Schmelze. Manganoxydul wirde in Silikat- 
schmelzen merklich fester an SiO, gebunden sein als FeO, so daB in 
dem MnO-FeO-Gleichgewicht eine Beeinflussung darch den 5i0.,- 
(rehalt der Sechmelze verstandlich ware. 

Diese und die ibrigen hier genannten Beobachtungen und 
Schlusse werden augenblicklich von uns einer Priifung unterzogen. 


Zusammenfassung 

1. Das Gleichgewicht FeO + Mn = MnO -+ Fe im. schmelz- 
flissigen Zustand bei 1550—1560° wurde in Tiegeln aus Al,O, und 
MgO untersucht. Die als Beimengungen in die Schmelze eingehenden 
Mengen des ‘Tiegelmaterials erwiesen sich als nicht stdérend. 

2. Aus den erhaltenen Ergebnissen wird die Massenwirkungs- 
_ [Mn}-(FeO) 
~ {Fe]}-(Mn0) ’ 
zu 0,0032 + 0,0005 ermittelt. 

3. Damit erweist sich das ideale Massenwirkungsgesetz und zu- 
eleich auch der Nernsr’sche Verteilungssatz fiir die beteiligten 
Metalle und Oxyde zwischen Metall und Schlacke in diesem Fall 
als gultig. 

4. ks wird der EinfluB8 von zufalligen und absichtlichen Bei- 
mengungen auf dieses Gleichgewicht im Zusammenhang mit anderen 


vesetzkonstante [x - ausgedrickt in Prozentgehalten, 


Arbeiten uber ahnliche Probleme diskutiert. 

5. Dabei ergeben sich SchluBfolgerungen iiber die Dissoziation 
von Metallsilikat in Metalloxyd und Kieselsiure im Schmelzflub, 
die weiter geprift werden sollen. 


Die Gesellschaft von Freunden der Aachener Hochschule stellte 
bereitwilligst Mittel fiir diese Arbeit zur Verfiigung, fiir die herz- 


lichst gedankt sei. 


Aachen, Institut fiir theoretische Hiittenkunde nnd physika- 
lische Chemie der Technischen Hochschule, im Oktober 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1931. 


~ 
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Beitrage zur Kenntnis des Bleikammerprozesses 


|. Uber das System Nitrosylschwefelsaure, 
Schwefelsdure und Wasser 


Von E. Bert und H. H. Sanncer!) 
Mit 11 Figuren im Text 

Die Nitrosylschwefelsiure, welche von LuNGE und Beru?) als 
wichtiges Zwischenprodukt des Bleikammerprozesses erkannt worden 
ist, erleidet bei der Auflésung in wasserhaltiger Schwefelsiure eine 
Zersetzung, deren AusmaB von der ‘'emperatur, von der Menge der 
gelésten Nitrosylschwefelsiure und von dem Wassergehalt der 
Schwefelséure abhangig ist. Hanrzscu und BerGer®) haben an Hand 
von spektrographischen Untersuchungen gezeigt, dab Nitrosylschwefel- 
siure nur in 100°/,iger Schwefelsiure vollkommen bestindig ist. 
Schon geringer Wassergehalt der Schwefelsiure bedingt eine Hydro- 
lyse der Nitrosylschwefelsiure. Bei Auflésung in 57,7°/jiger Schwefel- 
siure — diese entspricht dem Hydrat H,SO,:4 H,O — ist sie voll- 
standig hydrolysiert. Einen klaren Einblick in den Mechanismus 
des Bleikammerprozesses liefern Dampfdruckmessungen an Nitrosyl- 
schwefelsiurelésungen in wébrigen Schwefelsduren. 

Auf dynamischem Wege hat Sore‘) die Nitrosepartialdrucke 
solecher Lésungen gemessen. LunGr, Zatozieckr und Marcu- 
LEWSKI’) haben diese Ergebnisse durch Messungen an Schwefelsidiure 
von 54—60° Bé mit einem Gehalt von 1—50g Stickstofftrioxyd 
je Liter in dem Temperaturbereich von 50—80° vervollkommunet. 
Fir eine vollstiéndige Erfassung der Dampfdruckverhaltnisse der 
Nitrose im BleikammerprozeB reichen diese Ergebnisse nicht aus, 
da die durchgemessenen Bereiche von Temperatur und Konzentration 
zu klein sind und die angewandte Methode nur eine Genauigkeit von 
1—2° zulieB. 





‘) Auszug aus der Dissertation des einen von uns. 
*) G. Lunee u. E. Ber, s. u. a. Z. f. angew. Chem. (II) 20 (1907), 1713. 
%) A. Hantzscu und K. Bercer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 321. 
*) Soret s. LunGrE, Handbuch der Schwefelsaurefabrikation 1, 343. 
°) G. Lunes, Z. angew. Chemie 4 (1891), 37. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 5 
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Marsvt') hat auf statischem und dynamischem Wege Dampf- 
drucke nitrosehaltiger Schwefelsiuren gemessen. Den Untersuchungen 
von SANFouRCHE und Ronprer*) liegt eine dynamische Methode 
zugrunde. Diese Messungen stehen mit den Vorgiingen des Blei- 
kammerprozesses in lockerem Zusammenhang, da nur das Tempe- 
raturintervall von O—60° erfaBt wird und der Nitrosegehalt der 
untersuchten Lésungen gréBtenteils geringer ist als der der technisch 
angewandten Nitrosen. 

In vorliegender Arbeit werden die Dampfdrucke nitrosehaltiger 
Schwefelsiuren auf statischem Wege gemessen. Die Konzentration 
der Nitrosylschwefelsiure wird von 0—0,5 Mol je Liter variiert. Die 
untersuchten Schwefelsiuren sind 64—80°/,ig, entsprechend 51 bis 
61° Bé. Der erfaBte Temperaturbereich ist von 830—150° ausgedehnt, 
sodaB die Ergebnisse sowohl fiir die Vorginge in der Kammer als 
auch im Gloverturm Geltung haben. Bei den Messungen ist be- 
sonderer Wert darauf gelegt, den zeitlichen Verlauf der Zersetzung 
zu beobachten, der bei der dynamischen Methode nicht zum Aus- 
druck kommt. 


Experimenteller Teil 


Die als Lésungsmittel dienende Schwefelsiure mu frei von 
jeghchen Verunreinigungen sein. Die Schwefelsiure der Firma 
Merck-Darmstadt (pro analysi) geniigte im allgemeinen dieser An- 
forderung. Sie wurde stets auf Reinheit gepriift.%) 

Die Nitrosylschwefelsiure wurde durch Einleiten von SO, in 
rauchende Salpetersiiure hergestellt. Die Kristalle wurden uber 
konzentrierter Schwefelsiure, sowie tber Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet. Lésungen in Schwefelséure, welche weniger als 70°/, H,SO, 
enthalten, werden sowohl bei ihrer Herstellung, als auch bei ihrer 
Aufbewahrung auf — 15° gekiihlt, da die Nitrosylschwefelsiure in 
diesen Lésungen zur Zersetzung neigt. Mischungen von Salpeter- 
siure und Schwefelsiure werden durch Zugabe von 100°/siger 
Salpetersiiure zu waBriger Schwefelsiure hergestellt, durch Zufigen 
von Kammerkristallen wird die gewiinschte Konzentration an 
Nitrosylschwefelsiure erhalten. Die Herstellung der 100°/,igen 
Salpetersiure erfolgt nach Bert und SaMTLEBEN.*) Die Analyse 


') M. Martsvut, Journ. Soc. chem. Ind. Japan 30 (1927), 134. 
*) A. Sanrourncue urd L. Ronpter, Bull. 48 (1928), 815. 

*) G, Lunes, Handb. d. Schwefelséurefabrikation. 4. Aufl. 397. 
*) E. Bert u. O. Samriesen, Z. angew. Chemie 35 (1922), 201. 
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geschah durch Nitrometerbestimmung nach LunGE*), sowie dureh 
Titration mit Natronlauge und Permanganat. Alle Ergebnisse sind 
auf Mol je Liter Lésungsmittel bei 15,0° berechnet. 

Zu den Messungen dienten Glasfedermanometer nach SCHEFFER 
und TrevuB*). Die verwendeten Manometer gestatteten eine Ab- 
lesung von 0,1 mm Hg, bei konzentrierten Sauren wurden solche 
mit 0,03 mm Empfindlichkeit benutzt.4) Bei den angewandten 
Temperaturen (bis 150°) war keine Beeintriichtigung der Elastizitiit 
der Glasfedern zu beobachten. Die auf Kompensation beruhende Ver- 
suchsanordnung ist friiher') 
beschrieben worden. Im 
Gegensatz zu jener Appa- 
ratur wurde der Raum a. la 
welcher die zu_ unter- 
suchende Ldésung _ auf- 
nimmt, nach dem Eva- (, 
kuieren bei b zugeschmol- 
zen (vgl. Fig. 1). 

Mittels eines langstie- 
ligen Trichters wird die 
Nitrose durch die Ein- 
schnirung b in das sau- 
bere und trockene Ge- 
faB ai eingefillt. Ein 
Druckschlauch verbindet 
b mit der sorgfaltig ge- 
trockneten Apparatur. Das 
Manometer wird mit dem 











, oe ~“ 
a we 


> 





Schliff d fest in die Appa- ‘Fig. 1. Versuchsanordnung zur Dampfdruck- 
. ? T messung nitrosehaltiger Schwefelsaure 

ratur eingefiigt. Nach- 

dem die Hahne so gestellt sind, daB Manometer- und Kompen- 

sationsraum miteinander verbunden sind, die Pumpe jedoch ab- 

geschlossen ist, wird a auf — 50° gekiihlt. Dann wird die Zuleitung 

zur Pumpe — es wurde eine dreistufige Quecksilberdiffusionspumpe 





1) Beru-LuncE, Taschenbuch fiir die anorgan.-chemische GroBindustrie 
(1930), 183. 

2) F.E.C. Scnerrer u. J.P. Trevs, Z. phys. Chem. S81 (1913), 308. 

8) Die Manometer wurden von der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Oppau 
durch Herrn Dir. Dr. Mrrrascu freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. 

‘) E. Bert u. H.H.Saencer, Wiener Monatshefte, Wroscuerper-Fest- 
schrift (1929), 1036. 


™* 
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benutzt —- gedffnet und dadurch die Apparatur evakuiert. Nach 
Prifung auf Dichtigkeit wird das Kiihlbad durch ein Wasserbad 
von +30° ersetzt. Wenn keine Luftblase mehr aus der Lésung 
aufsteigt, wird wiederum auf —50° gekiihlt und abgeschmolzen. 


Das Manometer wird bis fast zur Nadelspitze in einen mit Rihr- 
werk versehenen Thermostaten getaucht, welcher ein diinnfliissiges, 
hochsiedendes Maschinendl enthalt. Die Badtemperatur wird auf 
+1/,,° konstant gehalten. Die Ablesung erfolgt mit einem Normal- 
thermometer, dessen '/,°-Teilung eine Ablesegenauigkeit von + 4/,9° 
gestattet. 

Die Dampfdrucke wurden in Absténden von 10° zwischen 30° 
und 150° gemessen. Die Messung wurde bei niedrigeren Tempe- 
raturen abgebrochen, wenn der Dampfdruck der Lésung sich dem 
Atmosphirendruck niherte. 

Zur Kinstellung des Dampfdruckes geniigten 10 Minuten, im 
alleemeinen wurde die Ablesung nach 15—20 Minuten vorgenommen. 
Bei niedrigen Drucken wurde 30 Minuten gewartet. Bei der Mehr- 
zahl der Nitrosen wurde bei konstanter Temperatur die Zersetzung 
$0 Minuten lang manometrisch beobachtet. Ein Endpunkt der Zer- 
setzung bei konstanter Temperatur war nicht festzustellen. Wenn 
bei einer Temperatur besonders lange verweilt wird, erfahren die 
Dampfdruecke bei den néchst héheren Temperaturen eine um so 
groBere Steigerung, je linger bei der vorhergehenden Temperatur 
beobachtet wurde. 

Kine soleche tuber einen groben Zeitraum hinaus ausgedehnte 
Messung kommt in der graphischen Darstellung der Abhaingigkeit 
des Dampfdruekes von der Temperatur in einer senkrechten Ver- 
schiebung der Kurve zum Ausdruck (siehe Fig. 11, links, Kurve f). 


Wenn man nach Erreichen der Héchsttemperatur von 150°, bei 
welcher abgelesen wurde, den Dampfdruck mit fallender Tempe- 
ratur beobachtet, stellt man fest, daB die sich dabei einstellenden 
Drucke héher liegen, als sie bei steigender ‘l'emperatur beobachtet 
wurden. Dieser Unterschied ist um so gréBer, je tiefer man unter 
die Hoéchsttemperatur kommt. Diese Anomalie ist darauf zuriick- 
zufiihren, daB die beim Erwiirmen stattgefundene Zersetzung der 
Nitrosylschwefelsiure nicht vollstandig durch Abkihlung ritckgingig 
gemacht werden kann, Beispielsweise wurde mit steigender ‘Tempe- 
ratur bei 80° ein Dampfdruck von 82,6 mm fir eine Losung von 
0,453 Mol SO.NH in 70°/,iger Schwefelsiure gemessen. Nach Er- 
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reichen der Héchsttemperatur von 140° wurde abgekihlt und bei 
80° der Dampfdruck mit 87,5 mm _ bestimmt. 

Zur Untersuchung gelangten Schwefelsiuren mit 64,00, 67,00, 
68,50, 70,00, 73,28, 75,65, 78,04 und 80,00 Gewichtsprozenten H,SO,. 
Bei den Séuren mit 67,00, 75,65, 78,04°/, H,SO, wurde auch der 
Dampfdruck fur 0,1 
molare Lésungen von 7304 
Salpetersiure —— einer- 150 
seits, Salpetersdiure und 7} 
Nitrosylschwefelsdiure 
andererseits bestimmt. HO 

Aus dem gemessenen y 
Dampfdruck der Ni- 
trose und dem der 2 
nitrosefreien Schwefel- 
siure liBt sich der Par- 
200 
tialdruck der nitrosen 
Gase mit unbedingter 
Genauigkeit nicht be- 70 
rechnen, da  weder 
die molekulare Dampf- w 
) druckerniedrigung der 
verschiedenen wasser- 























F haltigen Schwefelsiu- 

ren noch die elektro- 
. lytische Dissoziation der 
Nitrosylschwefelsiure 
). preys: ey Se aEeT Fig. 2. Dampfdrucke der Schwefelesure in Ab- 

o'o . hangigkeit vom Wassergehalt der Schwefelsdure 

>] sind. Der in den Figuren 
2 angegebene Partialdruck (P — p) stellt jedoch den Partialdruck der 
n nitrosen Gase mit hinreichender Genauigkeit dar, weil die Einflusse 
at von Dampfdruckerniedrigung und elektrolytischer Dissoziation gegen- 
or uber dem hohen Partialdruck der nitrosen Gase in den Hintergrund 
.- treten. 
or Aus den gemessenen Werten sind die in Tab. 1—5 wiedergegebenen 
ig Dampfdrucke graphisch interpoliert worden. Eine nomographische 
e- Darstellung der gleichen Ergebnisse ist in den Chemisch-technischen 
mn Untersuchungsmethoden von Beri-Lunee Band II, 8. Auflage wieder- 


gegeben. 
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In Fig. 2,5.117, sind die gemessenen Dampfdrucke nitrosefreier 
Schwefelsiure verschiedenen Wassergehalts graphisch dargestellt. Die 
den Kurven beigegebenen Werte von BLAKE und GREENEWALT?) (diinn 
ausgezogene Kurven) liegen wesentlich niedriger. Da bei den 
vorliegenden Untersuchungen fiir Entgasung der Schwefelsiure 
peinlichst Sorge getragen wurde, sind diese Unterschiede darauf 
zuruckzufihren, daB die von BLakk und GREENEWALT gewahlte 
dynamische Methode die Dampfdrucke nicht ganz erfaBt. 


Abhangigkeit des Dampfdruckes 
von der molaren Konzentration der Nitrosylschwefelsdure 


Der Dampfdruck der Nitrose nimmt bei gleichbleibendem 
Wassergehalt der als Loésungsmittel dienenden Schwefelséure mut 
steigender Konzentration der Nitrosylschwefelséure zu. 


20 


200 
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Fal d 

— mp _, Term. 
40° 00° 80° 1007? 40° 00° 80° KOT 

Fig. 3. Abhangigkeit des Dampfdrucks von der 

Temperatur fiir verschiedene Mol-Konzentrationen 

a = nitrosefreie 68,5°/,ige H,SO, (54° Bé), 

b = 0,025 Mol SO,NH in 68,5°/,iger H,SO,/Liter, 

ec =0,10 ,,—SO,NH ,, 68,5 ,, H,SO,/Liter, 

d=048 ,, SO,NH ,, 68,5 ,, H,SO,/Liter. 

















') C. Buake u. C. H. Greenewatt, Journ. Ind. Eng. Chem. 17 (1925), 522. 








Fig. 3 stellt die Abhangigkeit des Dampfdruckes von der Tempe- 


ratur fiir verschiedene Mol-Konzentration dar. 
linken Halfte der Figur der Gesamtdruck P der Lésung, auf der 
rechten Seite der Partialdruck der nitrosen Gase (P — p) aufgetragen. 
Z. B. wird der Dampfdruck einer 68,5°%,igen Schwefelsiure, die 








a 4, 





Li 
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Mole SQ,N/1—» 
Fig. 4. Dampfdruck der Nitrose in Abhangigkeit von der 
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Mol-Konzentration SO;NH im Liter 68,5°/,iger H,SO, 


0,1 Mol SO;NH je Liter H,SO, enthalt, bei 80° von 54,3 mm Hg 
auf 115.3 mm erhéht, wenn die Mol-Konzentration auf 0,48 Mol 


SO.NH je Liter H,SO, steigt. 


Noch deutlicher kommt diese Abhangigkeit von der Konzen- 
tration der Nitrosylschwefelsiure in Fig. 4 zum Ausdruck, wo der 
Dampfdruck (links) bzw. der Partialdruck der nitrosen Gase (rechts) 
in Abhangigkeit von der Mol-Konzentration SO;NH je Liter 68,5°/jige 


H,SO, aufgetragen ist. 








~~ 


Dabei ist auf der 
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Abhangigkeit des Dampfdruckes der Nitrose vom Wassergehalt der Schwefelsdure 
Je groBer die Konzentration der als Lésungsmittel dienenden 
Schwefelsdure ist, desto geringer ist die Erhéhung des Gesamtdruckes 
der Nitrose durch die gleiche Menge geléster Nitrosylsciwefelsiure. 
hig. 5 stellt die Abhangigkeit des Dampfdruckes einer 0,1 molaren 
Losung SO,NH von dem Wassergehalt der Schwefelséiure dar. 
lig. 6 zeigt diese Abhingigkeit fiir verschiedene Mol-Konzentra- 
tionen. Es ist ersichtlich, daB die nitrosehaltigen Losungen gegeniiber 


14d) } 














ki 0S «08 0 6B OO 8H BOB 


% 1,50, —> % 1, 50g > 








Fig. 5. Dampfdruck der 0,1 molaren Nitrose in Abhangigkeit vom Wassergehalt 
der Schwefelsdure 


der nitrosefreien Schwefelsiure mit zunehmendem Wassergehalt eine 
steigende Erhéhung ihres Dampfdruckes erfahren. 

Die unterste Kurve gibt den Dampfdruck nitrosefreier Schwefel- 
siiure wieder, sie zeigt ein gleichmaBiges Ansteigen mit zunehmendem 
Wassergehalt. Im Gegensatz dazu bedingt der Zusatz von 0,025 Mol 
SO.NH je Liter von einer Schwefelsiurekonzentration von 70°/, an 
ein erhebliches Abweichen von dem Dampfdruck der reinen Schwefel- 
siure. Der geringe Zusatz von 0,025 Mol = 3,2 g SO;NH je Liter 
steigert den Dampfdruck einer 64,0°/,igen Schwefelsiure bei 80° 
von 59.2.mm auf 81,4mm. Diese Zunahme des Dampfdruckes 
verliuft zwar stetig, jedoch ist in simtlichen Fallen eine starke 
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Steigung der Kurven bei einer ungefaihr 70°/,igen Schwefelsiure zu 
bemerken. 
Diese Erscheinung ist auf die Hydrolyse der Nitrosylschwefel- 
siure gemif der Gleichung 
SO,NH + H,O = H,SO, + HNO, 
guruckzufiihren. Sie ist abhingig vom Wassergehalt der Schwefel- 
siure, von der Molkonzentration SO;NH je Liter H,SO, und in 
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Fig. 6. Dampfdruck der Nitrose bei 80° in Ab- 
hangigkeit vom Wassergehalt der Schwefelsiure 





geringerem Mae von der Temperatur (vgl. Fig 5, wo mit steigender 
Temperatur die Anderung des Kurvenanstieges nach gréBeren H,SO,- 
Konzentrationen verschoben wird). Steigende Temperatur begiinstigt 
die Hydrolyse. 

MiBt man die Dampfdruckinderung bei konstanter Temperatur 
wihrend einer bestimmten Zeitdauer, so zeigt sich, daB die in 30 Mi- 
nuten beobachtete Anderung des Dampfdruckes, welehe den Vor- 
gang der Hydrolyse kennzeichnet, um so gréBer ist, je mehr 
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Nitrosylschwefelsiure und je weniger Schwefelsiure die Nitrose 
enthalt. 

Beispiel: Eine 0,09 molare Lésung von SO;NH in 64°/iger 
Schwefelsdiure zeigt bei 50° innerhalb von 30 Minuten eine Anderung 
um 1,6 mm Druck gegeniiber 7,0 mm bei 100°. Fur die 0,49 molare 
Losung von SO.NH in 64°/,iger H,SO, steigt die Anderung in der 
gleichen Zeitdauer bei 50° auf 5,3 mm, bei 100° auf 22,8 mm; fir 
dieselbe Konzentration von SO;NH ergibt sich bei Auflésen in 
75,659/,iger Schwefelsiure nur eine Anderung von 0,1 mm wahrend 
30 Minuten. 


Die Dampfdruckgleichung nitrosehaltiger Schwefelsdure 


Trigt man den Brieaschen Logarithmus des Dampfdruckes 
bzw. des Partialdruckes der nitrosen Gase als Funktion der Tempe- 


ratur auf, so ergeben sich Linien, welche nur wenig von einer Geraden 
). 


/ 


abweichen (vgl. Fig 











lemp.——> 7 Temp. ——>- 


2" 5D” 0° WO” T° GO 180° 3 50° Wh” 2° 1 700° 70° 


Fig. 7. Logarithmus des Dampfdruckes in Abhangigkeit von der Temperatur 








a = nitrosefreie 68,5°/,ige H,SO,, 

b — 0,0258 Mol SO,NH je Liter 68,5°/,ige H,SO,, 
ec =0,1018 ,, SO,NH,, ,, 68,5 ,, H,SO,, 
ad=0,480 ,, SO,.NH, , 6,5 , H,SO,, 
f =0,300 ,, SO,NH,, ,, 68,5 ,, H,SO,. 


f stellt die Werte dar, die durch graphische Interpolation aus den 
gemessenen Drucken errechnet worden sind. 

Die gute GesetzmaBigkeit_der gemessenen Werte und der er- 
rechneten Zahlen legt den Gedanken nahe, die Beobachtungen durch 
eine einfache mathematische Beziehung darzustellen. 
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Den Berechnungen wurde die von EvckEen’) entwickelte Dampf- 
druckgleichung zugrunde gelegt: 


np=— pon tn [+ C.. 1) 


Darin ist: J = absolute Temperatur, 
R = Gaskonstante, 
C= Konstante, 
4, = molekulare Verdampfungswarme. 


Die Gleichung wurde wie folgt umgeformt: 


le P= — siren the T+. 2 

dann ist: 4, —4,571-C.T = 4,571- T-log T/p. (3) 
Der linke Teil der Gleichung (3) sei gleich y gesetzt: 

y =— 4,571-C-T +A, (3a) 

Da A, eine Konstante ist, stellt dieser Ausdruck die Gleichung einer 

Geraden dar. y ist aus y= 4,571. 7- log : (3b) 


zu errechnen, 7 ist durch das Experiment gegeben. Somit koénnen 
A, und C bestimmt werden. Diese y-Werte sind fiir eine Reihe von 


| _. 2800 
In Fig. 8 sind fur 

68,59/,ige Schwefelsiure 2400* e 4 
und ihre Losungen von sand 
Nitrosylschwefelsiure die 
y-Werte als Funktion der 600 
Temperatur  dargestellt. 
Die Punkte hegen, von ge- 7200+ 
ringen Abweichungen ab- 
gesehen, aufeiner Geraden. 500 


Aus den fiir yerhal- *@ 
tenen Werten abt sich C 


Sduren berechnet worden. 


— 


J 








O ‘ 
errechnen: 
Wi — ¥, : —- 400+ Jernp. —— 
4,571(2, -- 75) 30 50° 0° BW 1” 130" 150° 


Der Mittelwert von C_ Fig. 8. yin Abhangigkeit von der Temperatur 
wurde in Gleichung (3a) @=nitrosefreie 68,5°/oige H,SO, 

be (3a) bh =0,0258 Mol SO,NH_ je Liter 68,5°/,ige H,SO, 
eingesetzt und A, be- - —o)ols .. SO.NH ,, ,, 68,5 ,, H,SO, 
rechnet. d=0,480 ,, SO,NH ,, ,, 68,5 ,, H,SO, 
f-0,300 ,, SO.NH ,, ,, 68,5 ,, H,SO, 


1) A. Evcken, Grundri® der physikalischen Chemie (1924), 157. 
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In ‘Tabelle9 sind die auf diesem Wege fiir 2, und C errechneten 
Werte fir die 68,5°/,ige Schwefelsiure und deren SO,NH-Lésungen 


zusammengestellt. 


Tabelle 9 





Mol SO.NH Ay eal. C | Gefunden 
0,0 11014 —o experimentell| 
0.0258 LO 726 721 experimentell 
0.050 10392 563 durch Interpolieren 
0.075 10144 5 5445 durch Interpolieren 
O,1018 9943 5,358 experimentell 
0,20 9370 5,115 durch Interpolieren 
0.30 9057 5,006 durch Interpolieren 
0,480 8631 4,865 experimentell 


In Fig. 9 sind 2 und C als Funktion der Mol-Konzentration 
SO.NH in 68,5°/,iger Schwefelsiure dargestellt. 


10800 








8800 
8400 (Tole SG-N/ ——>- Mole Sl Mf ——> 


A = 7 - 


G7 2 G3 Gk 05 Q] Ge @ Ue @& 


Fig. 9. A, bzw. C in Abhingigkeit von der Mol-Konzentration SO;NH 
in 68,5°/,iger H,SO, 











Mit Hilfe dieser graphischen Darstellungen lassen sich fir be- 
liebige, innerhalb des beobachteten Bereiches liegende Mol-Konzen- 
trationen 2, und C interpolieren. Tabelle 10 zeigt die Dampfdrucke 
einer Lésung von 0,15 Mol SO;NH in 68,5°/,iger Schwefelséure. 
P ist mit Hilfe der aus Fig. 9 entnommenen /,- und C- Werte berechnet 
worden und den aus experimentellen Werten interpolierten Zahlen 


gegenubergestellt. 
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Tabelle 10 


Konzentration = 0,15 Mol SO,NH in 68,5°,iger H,SO, 





P mm Hg 
interpoliert aus 
gemess. Werten 


, 
ry’ T ’ 
Temp. berechnet . mm Hy 
en ; interpoliert aus 
( Pmm Hg 
gemess. Werten 


Temp. _berechnet 
°C P mm Hg 


30 5,6 5.9 ow 94,4 95,3 
5O 16,1 16,2 110 200,0 P18 
70 41,0 41,8 130 394.5 398.0 





Die gute Ubereinstimmung der auf diesem Wege gefundenen 
Drucke mit den gemessenen geht auch aus ‘Tabelle lervor. 
Drucke mit den gen nen geht auch aus Tabelle 11 | 


‘Tabelle 11 











miiibiiiadiae 0,028 Mol SO,5NH  ~—|_~—s«éO»,1018 Mol. SO,NH 
in 68,5°/,iger H,SO, in 68,5°/,iger H,SO, 
P gemessen P berechnet P gefunden P berechnet 
40 5,4 ye 8,4 8,0 
60 15,8 15,7 22,2 22,3 
SO 41,3 41,8 54,6 55,5 
100 100,3 100.5 124,9 125.3 
120 222,6 220.8 261,7 261,2 
140 454,9 451.9 HOS .4 HOS 


in Tabelle 12 sind die Werte fiir 2, und C fiir eine Molkonzentration 
von 0,1 Mol SO;NH in Abhiangigkeit von dem Wassergehalt der als 
Losungsmittel dienenden Schwefelsiure zusammengestellt. 


‘Tabelle 12 





°/, H,SO, ig g cal. C °/, H,SO, Ag geal. | c 
64,00 8223 4,763 73.28 11275 =| OB. 800 
67.00 9383 5.146 75.65 11659 5S] 
68.50) 9943 5.358 78.04 12056 5.942 
70.00 10453 5.539 80.00 12383 5.004 





Aus Fig. 10 ist ersichtlich, daB 2, mit steigender Konzentration 
der Schwefelsiure von 64—70°/, linear ansteigt; ebenso liegen die 
Ao- Werte fiir 73,28—-80°/, auf einer Geraden. Jedoch ist die Steigung 
im Gebiete der hOheren Konzentration geringer. Diese verschiedene 
Neigung der Geraden deutet darauf hin, daB das System Nitrosy!- 
schwefelsiure-Schwefelséure- Wasser mit zunehmender Konzentration 
der Schwefelsiure eine Zustandsinderung erfaihrt. Der Umwandlungs- 
punkt hegt, wie aus der in Fig. 10 vorgenommenen Interpolation 
ersichtlich, in der Gegend von 73°/, H,SO,-Gehalt. 


Z. anorg, u, allg. Chem, Bd. 202, v 
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Marsur') entwickelt fir die Partialdrucke der Nitrose die 
Gleichung: 
og 9. — 9250 4. 
4571-7 
Die molekulare Verdampfungswarme /, = 9250 cal. ist nach Marsur im 
Gebiete von 60—100° unabhingig von der Molkonzentration SO,NH in 
H,SO,; nur die GréBe C ist vom 












200' | Stickstoffgehalt der Nitrose ab- 
800; | hangig. Fir die Gesamtdrucke der 
1400} -- © Nitrose konnte von Martsur eine 
a0) °* % einfache Beziehung nicht abgeleitet 
10600 67 werden, da hier in die Grébe A, 
20 58 auch die Verdampfungswarme der 
| 16 Schwefelsiure eingeht. Gegeniiber 
ee 5, dieser Dampfdruckgleichung hat die 
ned 42 in vorliegender Arbeit (S. 127) zu- 
aad | 50 grunde gelegte Beziehung den Vor- 
SC w zug, dah sie ein temperatur- 
S200 %/o5Q,—~ | — abhangiges  Glied mehr enthalt 


—~ ~~ ee > yy te Jo ’ ee ‘ 
6¢ 06 08 DK HW BC wnd deswegen auf gréBere Ge- 
Fig. 10. A, und ( einer 0,1 molaren 


ie atin i te : nauigkeit Anspruech hat. Die Ver- 
Lisung von SO,NH in Schwefelsiuren 


-_ rder( P—)-Werte zur Auf- 
abnehmenden Wassergehaltes wendung der (J P) Werte zur Aut 
stellung eimer Dampfdruckg!ei- 
chung verbietet sich, da nicht bekannt ist, wie weit diese Werte 


mit den Nitrosopartialdrucken tbereinstimmen. 





Da sich die Abhingigkeit von 2, und C von dem Gehalt der 
Nitrose an H,SO, und SO;NH nicht durch eine einfache mathe- 
matische Beziehung verknupfen laBt, wurde fiir die Aufstellung der 
Tabellen 1—S die graphische Interpolation vorgezogen. 

Aus der Bewertung der beschriebenen Dampfdruckmessungen 
veht hervor, daB die Nitrosylschwefelséure bei AuflOsung in Schwefel- 
siiuren, welehe mehr als 73°/, H,SO, enthalten, immer bestandiger 
wird, wihrend bei niedrigerer Konzentration der Schwefelsiure der 
Zertall in salpetrige Séure, sowie deren Zerfallsprodukte und Schwefel- 
siiure wichst. Die Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit denen 
von Hanrzscu und Brercer, welche feststellen, dab in 80°/jiger 
HSO, 72,3, in 70°%/jiger 50,2 Mol-°/, SO;NH unzersetzt vorhanden 


') M. Matsui, |. e. 








Ome, 








# 
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sind, wahrend bei Auflésung in 57,5°/,iger Schwefelsiure die Zer- 
setzung der Nitrosylschwefelsiure vollstandig ist. Diese Anderuny 
tritt in den Dampfdruckkurven als allmiahlicher, aber deutlicher 
Ubergang in Erscheinung, weil der gréBere Dampfdruck der salpe- 
trigen Séure den wesentlich geringeren Dampfdruck der nitrosyl- 
schwefelsiurehaltigen Schwefelséure allmahlich uberdeckt. 

Aus den Arbeiten von WKwnierscu'), Pickerine?), Lowry), 
Ruopes und Hopes) u.a. geht hervor, dab die Sehwefelsiure 
mehrere Hydrate bildet. Gefrierpunkt- und Siedepunktsbestimmung, 
Messung der Leitfahigkeit, der Diehte und Viskositat leferten Um- 
wandlungspunkte des Systems: Schwefelsiure-Wasser fur folgende 
Konzentrationen : 

84,45°/, H,5O0, entsprechend H,50O,:H,0, 


73,13, a H,SO0,°2H,O und 
57,65, - H,SO,:4H,0. 


Fir den Zustand der Nitrosen sind das Dihydrat und das Tetra- 
hydrat von besonderer Bedeutung. Wenn die Wonzentration der 
als L6sungsmittel dienenden Schwefelsdure die des Dihydrates (73,13°%/, 
H,SO,) unterschreitet, setzt eme merkliche Dampfdruckerhohung der 
Nitrose ein. Ist der Wassergehalt des Tetrahydrats (57,65°7, H,50O,) 
erreicht, so ist der Zerfall, wie aus den Untersuchungen von HAnrzscu 
und BrerGER hervorgeht, vollstandig. 

se1 der Untersuchung der Léshchkeit der Bletkammerkristalle 
in wéBrigen Schwefelsiuren stellen ELiior, Kortst, Witkins und 
Wesp®) fest, daB der Léslichkeitskoeffizient eine sprunghafte Ande- 
rung bei einer Schwefelséiure von 73°/, erfahrt. Gegenuber der An- 
nahme der Autoren, dai diese Erscheinung auf eine tautomere 
Umwandlung der Nitrosylschwefelséure zuruckzufuhren sei, besteht 
Wahrscheinlichkeit, daB bei einer Ermiedrigung der Wonzentration 
unter 13°/, lie gesteigerte Zerfallstendenz die Loshehkeit der Nitrosy]- 
schwefelsiure zuriickdringt. Auch die Auswertung der von ScHLE- 
SINGER und SaLatHeE’) gemessenen Absorptionsspektren stutzt die 
Annahme einer kritischen Bestandigkeitsgrenze der Nitrose im 
Gebiete der 73°,igen Schwefelsdure. 

') R. Kyretscn, Ber. (LIL) 34 (1901), 4069. 

*) PICKERING, Chem. News 60 (1889), 68. 

3) T. N. Lowry, Chem. Ind. Trans. 47 (1928), 1260. 

4) F.H. Ruopers u. H. B. Honagr, Ind. Eng. Chem. 21 (1929), 142. 

5) G. Exuiot, L. Kugist, F. Wiekrys u. H. Wer, J. Chem. See. London | 
(1926), 1219. 

®) H. J. SCHLESINGER u. A. SaLcaTuE, J. Am. Chem. Soc. 49 (1923), 1565. 


()* 
‘ 
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Dampfdruckmessungen an Losungen von Salpetersdure und Nitrosyischwefelsdure 
in Schwefelsdure 
SANFOURCHE und RonpigrR!) haben beobachtet, daB der Nitrose- 
partialdruck einer Nitrose, die Salpeterséure enthalt, wesentlich gréBer 
ist als die Summe der Partialdrucke von Losungen, die nur SO;NH 
baw. HNO, enthalten. Geringe Zusitze von Salpetersiure erhéhen 
den Dampfdruck der Nitrose betrachtlich. Das Verhaltnis des Partial- 
druckes einer Losung, welche gleichzeitig HNO, und SO,NH enthalt, 
zu der Summe der Partialdrucke der schwefelsauren Lésungen von 
SO.NH baw. HNO.,: 
Piso,.nu + HNO,) 
Pso,nu + Puyo, 


ist nach den Autoren fiir 52gridige Schwefelséiure 3, 
fiir Schwefelsiure mit 60° Bé......... 10, 
fir Schwefelsdfure mit 65.69 Be. . ...... = 60. 


Die Ergebnisse der eigenen Messungen sind in Fig. 11 wieder- 
gegeben. 

Der Dampfdruck der Nitrose wird dureh die gleichzeitige An- 
wesenheit von Salpetersiure betrachtlich gesteigert und zwar ver- 
schieden stark bei wechselnden Schwefelsiurekonzentrationen. Bildet 
man aus den gemessenen Werten das Verhaltnis: 


(P— P\(s0,.NH + HNO,) 
(P — p)so,nu + (P — P)ano, 
so erhilt man fir jede Schwefelsiurekonzentration einen fir alle 
Temperaturen nahezu gleichen Wert. 

Dieser betragt fiir 67,0°/,ige H,SO, nahezu 1, fir 75,65°/jige 
H,SO, 4.4 und fiir 78,04°/,ige H,SO, 2,2. In 78,04°%/,iger Schwefel- 
siiure erreicht der Salpetersiiuredampfdruck nach SANrourRcHE und 
RonpigeR ein Maximum, so da8 dadureh das niedrige Dampfdruck- 
verhaltnis (2,2) erklarlich wird. 

Der hohe Dampfdruck der Nitrosen, welche gleichzeitig Salpeter- 
siiure enthalten, wird von SaNrourcueE und RonpieEr mit der Bildung 
von Stickstofftetroxyd erklart. 

SO;NH + HNO, —» H,SO, + N,0,. 
Bei der dynamischen Dampfdruckmessung, welche die genannten 
Autoren benutzten, entfernt der durch die Apparatur perlende 
Stickstoff dauernd N,O, dus dem Reaktionsgemisch. Es ist erklarlich, 


') A. Sanrourcue u. L. Ronprer, l. c. 
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daB infolge der dadurch bedingten dauernden Stérung des Gleich- 
vewichtes die dynamisch gemessenen Dampfdrucke héher ausfallen, 
als die in vorliegender Arbeit auf statischem Wege erhaltenen Werte. 












700 + 
> ' 
| am ls 
ia 
CLO0% blk g I} Eo 
EO5%4SQ |“ B06. % ty Sl f 
500' , 
S | & “AR ‘ 
x x x 
os as | if a 
S S N 
8 
‘ NS ; ik 
HOSS os | US 
20 
100 * 




















One 


Fig. 11. Dampfdrucke der Lésungen von HNO, und SO;NH in Schwefelsiure 


a 0,00 Mol SO,NH c= 0,1 Mol SO,NH, 
b = 0,025 ,, " {=G@1 , HNO, 
d=—90,50 ,, us, q QO] .. SO.NH t 0,1 Mol HNO,. 


Verwendet man als Lésungsmittel Schwefelsiure mit weniger 
als 73°/, H,SO,, so wird das Verhaltnis 
(P—p) atxo,+ 80,NH) 
(P—p)nxo,+(P—P)so.wn 
kleiner als 1, da der Dampfdruck der der Hydrolyse unterworfenen 
Nitrosylschwefelsiure (im Nenner) den Dampfdruck des aus SO,NH 
und HNO, gebildeten N,O, wberwiegt. 


Zusammenfassung 


Auf statischem Wege werden die Dampfdrucke von Losungen 
der Nitrosylschwefelsdiure in waBrigen Schwefelsiiuren in dem fur den 
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BleikammerprozeB wichtigen Konzentrationsbereich von 64—80°/, 
(51--60° Be) fur Temperaturen von 30—150° gemessen. 

Der Dampfdruck dieser Nitrosen ist bei gleicher Temperatur 
um so groBer, je héher ihr Gehalt an Wasser und Nitrosylschwefel- 
saure ist, 

Die Abhangigkeit des Damptdruckes der nitrosehaltigen Schwefel- 
siuren von der Temperatur und der Nitrosylschwefelsiurekonzen- 
tration ist in graphisch interpolierten Werten dargestellt. 

\us den gemessenen Dampfdrucken ergibt sich, dab die Hydro- 
lvse der Nitrosylschwefelsiure mit abnehmender Konzentration der 
als Losungsmuittel dienenden Schwefelséure bei 73,2°/,iger H,SO, 
(HSO,°2H.0) eine erhebliche Steigerung erfahrt. 

Iie erhaltenen Dampfdruckwerte werden durch die mathe- 

he 
4.571. 


verknupft. Die Werte von 2, und C sind um so kleimer, je gréBer 


matische Beziehung log p = — . + log 7 + C miteinander 


der Gehalt der Nitrosen an Wasser und Nitrosylschwefelsiure ist. 
Der Dampfdruck der Nitrose erfahrt durch gleichzeitige An- 
wesenheit von Salpetersdiure eine merkliche Erhéhung. 


Darmstadt, Chemisch-technisches und [lektrochemisches In- 
stitut der Technischen Hochschale. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1931 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen 


IX. Mitteilung') 


Die Reaktionsgeschwindigkeit 
in Abhangigkeit von der Herstellungsart der Ausgangskomponenten, 
von Beimengungen und vom Mischungsverhaltnis 


Von WILHELM JANDER und Erna HorrMann?) 
Mit 7 Figuren im Text 


Die Geschwindigkeit einer Reaktion im festen Zustande ist be 
konstanter ‘lemperatur und gleichem Mischungsverhaltnis — nicht 
allein abhangig von der KorngroéBe. Vielmehr hat die Struktur, in der 
die Korner der Ausgangskomponenten auftreten Kinkristall oder 
Vielkristall, glatte oder rauhe Oberflaiche, viele oder wenige Spalten 
und Risse — auf die Umsetzungsgesehwindigkeit einen hohen Kinfluf.. 
Ebenso verandert verschiedenartige Struktur des sich bildenden 
Reaktionsproduktes, dureh das ja bekanntlich die Ausgangs- 
komponenten diffundieren mussen, damit nach der Bildung der ersten 
Reaktionshaut weitere Umsetzung vor sich geht, die Geschwindigkeit 
in hohem MaBe. Und zwar werden alle Faktoren, die daftir sorgen, dal 
das Emzelkorn mit rauher Oberfliche und mit vielen Baufehlern be- 
haftet vorhegt und daB das Reaktionsprodukt moglichst locker ent- 
steht, auf eine Erhéhung des Umsatzes hinarbeiten. Denn es ist eine 
bekannte Tatsache, daB die Diffusion im Kristall an der Oberfliche 
besser vonstatten geht als im Innern. Je oberflachenreicher also ein 
Kristallkonglomerat ist, desto besser wird der innere Platzwechse! 
sein kénnen. Auf diese Verhaltnisse zum erstenmal bei den Reak- 
tionen im festen Zustande hingewiesen zu haben, ist das Verdienst 
von |. A. Hepvauu.*) Der eine von uns hat ebenfalls gememsam mut 


') VIII. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 245. 

*) Auszug aus der Dissertation Erna HorrmMann, Wiirzburg 1931. 

3) I. A. Hepvaui, Svensk. Kem. Tidskr. 40 (1928), 65; Z. anorg. u. ally. 
Chem. 170 (1928), 71 und 198 (1930), 29. Siehe auch den zusammenfassenden 
Vortrag Z. angew. Chem. 44 (1931), 781. 
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W. Sram!) bei der Einwirkung von Wasserdampf auf die Umsetzungen 
zwischen Kristallen darauf aufmerksam gemacht. 

Die Faktoren, die bei konstanter Temperatur bei dem gleichen 
Pulvergemisch reaktionsbeschleunigend wirken, sind besonders Um- 
wandlungen einer Komponente in eine andere Kristallart, Beimengung 
von Fremdstoffen und besondere Herstellungsart der Ausgangsstoffe. 
Tritt in einem Kristall ein Umwandlungspunkt auf, so miissen die 
Giitterbausteine bei diesem beweglich werden. Die héhere Beweglich- 
keit verursacht auch haufig eine starke Reaktionsbeschleunigung. 
Sowohl |. A. Hepvauyi*) als auch G. TammMann’) haben das des 
Ofteren zeigen konnen. 

Zusitze von Fremdsubstanzen konnen ebenfalls den Umsatz 
erhohen. So fand lL. A. HepvaLi und W. ANpDrERsson*) unter anderem 
hei der Reaktion BaO + CuCl ohne Zusatz bei 270° prin Umsatz, mit 
1%, NaCl 91%), mit 1,3°/, KCI 88°, bei 245°, mit 0,8°9/, RbCl 83,5°/, 
bei 245°, mit 1°, CsCl 899), bei 245°, Ahnliches taliban auch wir 
fest: Dem Gemisch BaCO, + S510, (molares Mischungsverhaltnis 
|: 3) wurden einmal etwas T10,, das andere Mal etwas CaF, zugesetzt, 
und zwar wurde, um eine moglichst innige Mischung mit dem Quarz- 
pulver zu erhalten, der Quarz mit 5°/, TiO, baw. CaF, bei 1300 bis 
1400° 15 Minuten lang erhitzt und dann mit dem BaCQO, vermischt. 
Der Umsatz betrug nach 90 Minuten ohne Zusatz bei 1100° 12,9°%/), 
mit TiO, ber 1120° 26,4°/, und mit CaF, schon bei 770° 32,7%/,. Ebenso 
wurden dem MoO, einmal 5°/, WO,, das andere Mal 5°/, ‘NaCl zZu- 
vesetzt und das Gemisch gerade so hoch erhitzt, daB noch kein MoO, 
wegsublimieren konnte. Die Umsetzungen mit CaCO, (molares Ge- 
misch 8:1) bei 502° waren por ge 90 Minuten ohne Zusatz 17,6°/,, mit 
WO, 41,4°/, und mit NaCl 27,8°/5. 

Der Geund fiir diese ao a den sowohl HEpVALL als auch 
wir schon fruher angegeben haben, ist in folgendem zu suchen: Bildet 
die Beimengung mit der Grundsubstanz Mischkristalle, dann wird 
durch den Einbau in das Kristallgitter das Kristallgefiige etwas ge- 
lockert und damit eine leichtere Diffusionsmégklichkeit hervorgerufen. 
Entstehen dagegen keine Mischkristalle, wie im System CaCO, + MoO, 
mit NaCl-Zusatz, so wird man erwarten kénnen, daB in ahnlicher Weise 


') W. JanpER u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 65 

*) 1. A. Hepvau., Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 65; Z. Elektrochem. 
37 (1931), 130; Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 399. 

*) G. TamMann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21 

*) lL. A. Hepvay u. W. ANDERSSON, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 29. 
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wie bei der Kristallisation aus emer Schmelze das Reaktionsprodukt 
feinkérniger entsteht. Da die Diffusion schneller an den Oberflichen 
der Kristalle verlauft als im Innern’), so muB auch der Umsatz ein 
créBerer sein, wenn das Reaktionsprodukt mit emer gréBeren Ober- 
flache vorliegt. Auf diese Verhaltnisse werden wir am SechluB noch 
naher eingehen. Es soll hier nur noch vermerkt werden, daB dureh 
Zusitze auch eme Verlangsamung des Umsatzes der Reaktions- 
geschwindigkeit mdglich ist, besonders wenn der Gehalt an Bei- 
mengung grOBer wird.*) 

Auch die Herstellungsart der Ausgangskomponenten ist von 
vroBem EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Selbst so kleine 
Verainderungen, wie Unterschiede in Héhe und Dauer der Erhitzung 
der Einzelsubstanzen, bringen starke Verainderungen des l msatzes 
hervor. Das ist aus folgendem Versuch am System BaCO, + SiO, zu 
entnehmen: Quarz von KAHLBAUM wurde so lange bei 1000° erhitzt, 
bis keine fluchtigen Bestandteile mehr vorhanden waren, mit BaCO,, 
das bei 900° im Kohlenséurestrom getrocknet war, 1m molaren Ver- 
haltnis 10:1 vermiseht und dann bei 200° 2 Stunden noch eimma! 
getrocknet. Die KorngréBbe des 5i0, betrug 0,0085 em, die des BaCO, 
0,0085 em. Bei 960° erhielten wir nach 90 Minuten 35,7°/, Umsatz. 
Wurde der gleiche Quarz aber nochmals 36 Stunden bei 1200° und das 
BaCO, weitere 6 Stunden bei 900° erhitzt, so setzten sich bei emer 
um 30° héheren Temperatur nur noch 22,7°/, in der gleichen Zeit um, 
obwohl der Kornradius des SiO, auf 0,0067 cm verkleinert war. Das 
gleiche fanden wir auch bei der Reaktion CaCO, -+- MoO, (1: 10). 
MoO, kurze Zeit uber dem Teklubrenner erhitzt und mit CaCQO,, das 
bis zur Gewichtskonstanz bei 800° im Kohlenséurestrom erhitzt war, 
vermischt, gab einen Umsatz von 78,2°/, nach 90 Minuten. Das gleiche 
MoO, am Geblase bis zum Sublimationsbeginn erhitzt, setzte sich mit 
CaCO,, das nach dem Erreichen der Gewichtskonstanz weitere 6 Stun- 
den auf 800° gehalten wurde, nur noch zu 57,5°/, in 97 Minuten um, 
obwohl der Kornradius in beiden Fallen der gleiche war. Die ‘Tem- 
peratur betrug bei dem ersten Versuch 562°, im zweiten war sie 
sogar 6° hoher. 

Aus den Versuchen geht eindeutig hervor, daf nur geringe Ver- 
inderungen der Herstellungsbedingungen, wie Hohe und Linge der 


1) Siehe dazu G. v. Hevesy, Z. Physik 10 (1922), 80; G. v. Hevesy u. 
OBRUTSCHEWA, Nature 115 (1925), 674; G. TAMMANN u. G. Vescl, Z. anorg. u 
allg. Chem. 150 (1926), 355. 

*) I. A. HEpVALL u. W. ANDERSON, I. c. 
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lurhitzung ber den Ausgangssubstanzen, grobe Veranderungen des 
Umsatzes hervorrufen. Das ist leicht zu verstehen, wenn man bedenkt, 
dali dureh die Erhitzung Rekristallisation der Kinzelkérner eintritt. 
Die Oberflache der Korner wird glatter und die Fehler im Kristall 
verschwinden mehr und mehr. Damit muB, in Ubereinstimmung 
mit den obigen Befunden, die Reaktionsgeschwindigkeit abnehmen. 

In unseren friheren Mitteilungen hatten wir die Reaktions- 
veschwindigkeit dureh die Gleichung 


10—2\? 2Deq , . 
1—1/ ay) eee me 5 


wiedergegeben, wobet «2 der prozentuale Umsatz, D der Diffusions- 
koeffizient, r der IKwornradius, ¢y die Konzentration der diffundierenden 
Teilehen in dem Reaktionsprodukt an seiner Bertihrungsflache mit den 
\usgangskomponenten und 2 die Zeit bedeuten. Nach den hier ge- 
fundenen T'atsachen kann aber die Relation 

Ki 25 (G1. 1) 
nicht nehtig sem. Vielmehr mub noch ein Faktor, f, hinzukommen, der 
den EinfluB der Besehaffenheit des Ausgangsmaterials und des 
Reaktionsproduktes wiedergibt. 

Nachdem diese qualitativen Fragen geklart waren, kam es daraut 
un, etwas naher in das Wesen der Beeinflussung der Reaktions- 
veschwindigkeit einzudringen. Zwei Méglichkeiten sind — hierbei 
denkbar. Durch die verschiedenen Herstellungsweisen und dureh 
beimengungen verdndert sich entweder die Energiemenge, die not- 
wendig ist, damit die Gitterbausteme inneren Platzwechsel ausfiihren 
und reagieren konnen, oder die Stellen, an denen hauptsachlich 
Diffusion stattfindet, vermehren bzw. vermindern sich. Zwischen 
beiden liBt sich entscheiden, wenn man den ‘lemperaturkoeffizienten 
der Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt. Denn in der Gleichung 


ki=C-e * Gl UD 


nach der sich bekanntlich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 


mit der Temperatur verandert, ist a = q/R und q die obengenannte 
KnergiegrOBe, wahrend in C unter anderem die Anzahl wanderungs- 
fihiger Teilehen, also damit die Anzahl Stellen, an denen bessere 
Diffusion vor sich gehen .kann, steckt. 

Da es darauf ankam, ein modglichst groBes Tatsachenmaterial zu 
saummeln, wurden die Reaktionsgesechwindigkeiten nicht wie friher 
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cenau durchgemessen, weil soleche Bestimmungen viel Zeit be- 
anspruchen.') Ks wurde nur der Umsatz nach einer bestimmten Zeit 
ermittelt, aus der man nach Gleichung | den k’-Wert berechnen kann. 
In ein Porzellanrohr, das sich in emem elektrischen Ofen befand, 
wurde nach dem Anheizen ein Platinsehiffehen mit der abgewogenen 
Mischung stets an genau die gleiche Stelle eimgefiihrt und eine be- 
stimmte Zeit (90—-120 Minuten) belassen. Da hier wegen der Kinfach- 
heit der Bestimmung Umsetzungen von Carbonaten mit = sauren 
Oxyden untersucht wurden, gab der Gewichtsverlust den Umsatz 
unmittelbar an. Selbstverstandlich mub dafiir gesorgt werden, dab 
keine anderen Gase abgegeben werden und dab das Carbonat sich 
nicht von selbst zersetzt. Wihrend des Versuches strich ein troekener 
Gasstrom, bestehend aus '/, CO, und 4/. Luft, durch das Prozellanrohr. 
Die Temperatur wurde durch ein Thermoelement gemessen, das sich 
genau in der Mitte uber dem Platinschiffehen befand. 

Bei dieser Versuchsanordnung gelangt man zu einem f’-Wert, der 
der gemessenen ‘l'emperatur nicht ganz entspricht. Denn im Ofen 
herrscht ein Temperaturgefalle von der Mitte bis zu den Enden hin, 
das sich je nach der Linge des Schiffehens verschieden stark auswirkt. 
Wenn man das Gefalle in dem Teil des Ofens, in dem sich das Sehiffehen 
befindet, auch klemm machen kann, so darf doch nicht vergessen werden, 
da die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark von der ‘Temperatur ab- 
hingig ist. Gebraueht man fiir die Untersuchung eines Gesaint- 
systems denselben Ofen, das gleiche Schiffehen, sorgt man weiter 
dafiir, daB Thermoelement und Schiffehen stets an die gleiche Stelle im 
im Ofen kommen, dann kann man vergleichende Bestimmungen aus- 
fihren und kann den Temperaturkoeffizienten ermitteln. Was fur die 
’-Werte gesagt ist, gilt natirlich auch fir die berechneten a- und 
('-Kkonstanten. Auch die kénnen nur dann miteimander verglichen 
werden, wenn sie aus der gleichen Versuchsreihe stammen. Man 
gelanet nicht zu Absolutwerten. Das ist besonders wichtig fur die 
Ablésearbeit a. 

lm nachfolgenden sollen nun zuerst die Versuche uber die Ab- 
hangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Herstellungsart der 
Ausgangskomponenten beschrieben werden. Daran schlieBen sich 
diejenigen an, die sich mit. der Abhingigkeit von beigesetzten Fremd- 
substanzen beschaftigen, und zum Schlusse wollen wir noch aber die 
Abhangigkeit vom Mischungsverhiltnis berichten. 


') Siche die VIII. Mitteilung. 
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Die Abhangigkeit von der Herstellungsart 


Die Untersuchung wurde an den Reaktionen BaCO, + S10, und 
CaCO, + MoO, durchgefiihrt. An Substanzen wurden dabei verwandt: 
SiO,: 1. Quarz, mit etwa 1,1°/, Verunreinigungen (Na, Al, Fe, Ca); 
2. gewohnliche cefillte Kieselsiure mit 1,5°%/ Verunreini- 
gungen; 3. alkalifreie Kieselsiure von KaHLBaum mit 0,1°/) 
Verunreinigungen. 

BaCO,: 1. Natiirlicher Witherit, ausgesuchte, rein weibe Kristalle. 
Spektralanalytisch lieBen sich Spuren von Sr, aber kein Ca 
feststellen, in verdiinntem HCl léste er sich klar auf; 2. ge- 
fiilltes BaCO,. Verunreinigungen lieBen sich nicht nachweisen. 

MoQ,: 1. Reinstes, pro analysi, von Merck, frei von Verunreini- 
gungen; 2. aus Rickstinden selbst aufgearbeitet, ebenfalls 
frei von Verunreinigungen. 

CaCO,: 1. Natirlicher Marmor, ausgesuchte, rein weiwe Sticke, 
enthaltend Spuren von Sr und etwa 0,4°/, MgCO,; 2. ge- 
fiilltes CaCO,. Verunreinigungen waren nicht nachzuweisen. 

Die Versuche wurden bei BaCO, + S510, durchweg im molaren 

Mischungsverhiltnis 1:3, bei CaCO, + MoO, im Verhialtnis 3:1 aus- 

vefiihrt. Die Vorbehandlung der Ausgangskomponenten war die 

vleiche, wie in der VILL. Mitteilung beschrieben ist. In der T'abelle 1 

und in Fig. 1 finden sich die Resultate fiir das System BaCO, + 510,, 

in Tabelle 2 und Fig. 2 die fiir CaCO, + MoO,. Dabei ist in der 

ersten Kolumne das Ausgangsmaterial, in der zweiten die ‘empe- 

ratur, in der dritten der gefundene Umsatz, in der vierten der log k’, 

berechnet nach Gleichung (1), und in den beiden letzten Reihen die 

nach Gleichung (LLL) bereehneten a- und C-Konstanten angegeben. 
Tabelle 1 
BaCO, -+- SiO,, Mischungsverhaltnis 1:3, Erhitzungsdauer 90 Minuten 





Temp. Umsatz 


Ausgangs material in OC in %/, log k’- 10° a C 
BaCO,: gefallt . “a 935 2,7 0,954 — 2 
Y7S 4,4 0,388 — 1 
SiO,:; Quarz . . 1030 7,5 0,865—1 34000 — 1,6-108 
1054 9.4 0,064 
LO9O 12,4 0,314 
1100 12,9 0,356 
BaCQO,: gefallt . . . . 930 14,8 0,477 
940) 16,7 0,589 
972. + 24,3 0,941 31000 4,8: 10° 
SiO,: alkalifrei LOO 32.0 1,209 
1015 33,2 1,246 


1090 57,2 1,829 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





Temp. Umsatz 


Ausgangsmaterial in OC in °/, log k’- 105 a 
BaCO,: gefallt . . . . 945 13,5 0,393 
970 7,7 0,043 
LOLS 27,0 1.042 30 700 26° 10° 
SiO,: gew6hnliche . . 1030 29,0 1,114 
gefillte . . . . 1060 36,7 1,347 
BaCO,: Witherit . . . 940) 5,8 0,637 — | 
960 7,1 0,817 — | 
YS0O 8.7 0,000 32 500 65°10 
SiO,: Quarz . . eee 995 10,1 0,138 
1030 14,5 0,450 
LO70 20,3 0,77 
082+ 
Fig. |. 10° 


Temperaturabhangkeit der Reak- 280 y 
tion BaCO, + SiO, (1:3) 
| BaCO, gefallt, SiO, Quarz 
Il BaCO, gefallt, SiO, alkalifrei 076+ 
I1l BaCO, gefallt, SiO, gefallt 
IV BaCO, Witherit, SiO, Quarz 


S 
& 
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Tabelle 2 
CaCO, + MoO,, Mischungsverhaltnis 3:1, Erhitzungsdauer 90 Minuten 








Ausgangsmaterial ae,” . — log k’- 10° a ( 
in °C in %/, 
CaCO,: gefallt . . . . 465 6,5 0,745 — | 
480 10,2 0,143 
485 12,8 0,347 33 400 2,6° 10" 
MoO,: MERCK ... . 502 17,6 0,638 
515 27,7 1,067 
535 43,6 1,526 
CaCO,: gefallt . 2. . 455 5,9 0,659 — | 
470 8,9 0,019 
MoO, : selbst hergestellt 496 22,1 0,851 34 $00 3,1- 10% 
HOS 26,3 1,017 
535 53,8 1,757 
CaCO,: Marmor .. . 430 1.5 0,523 — 2 
475 7,0 0,808 — | 
MoO,: MERCK ... . 520 21,0 0,803 32500 8,2° 10! 
: 525 22,7 0,870 
550 37,7 1.374 


Wie die Figuren, in denen wie friiher der log von k’ in Abhangig- 
keit von 1/7 aufgetragen ist, zeigen, laufen die einzelnen Geraden 
sehr gut parallel. Das bedeutet, daB zwar die Reaktionsgeschwindig- 
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keiten und damit die C-Werte sehr stark verschieden sind, daB aber 
die Ablésearbeiten recht gut konstant bleiben. Selbst wenn man 
von der gefillten Kieselsiure zum natiirlichen Quarz ibergeht, wobei 
man mit den gréBtmoéglichen Unterschieden an Herstellungsart und an 
KorngréBe arbeitet, erhalt man praktisch die gleichen a-Werte. Auf 

die weiter zu ziehenden Fol- 











> ‘Ried 
140 verungen wollen wir eingehen, 
| 103 nachdem wir die ‘Tatsachen 
136} : ae ey 
iiber die Abhangigkeit der Re- 
132 aktionsgeschwindigkeit von 
198 Beimengungen und vom M1- 
yr  schungsverhiltnis abgehan- 
- 
iZ®? 
log K’ 10° 7 delt haben. 
——— 4 i i = l 
08-2 021061 00 04% 08 12 16 
Fig. 2 Die Abhangigkeit von zugesetzten 
= ry re : Beimengungen 
lemperaturabhangigkeit der Reaktion gung 


CaCO, + MoO, Aus der Einleitung ist 
rt Cat : vefallt Moo! Shes heuputell ernicntlich, da die Reaktions- 
Hil CaCO, Marmor, MoO, von Merck geschwindigkeit dureh Zu- 

siitze sehr stark verdndert 
werden kann. Dies erfolgt haufig in der Art, daB sie durch geringe 
erhoht wird. Die Auswirkung solcher Zusitze auf den Temperatur- 
koeffizienten wurde wieder an den Systemen BaCQO, + SiO, und 
CaCO, + MoO, untersucht. Dazu wurde dem Quarz einmal 5°/, 
TiO,, das andere Mal 5°/, CaF, zugemischt und das gut verriebene 
Gemenge 15 Minuten auf 1300 bis 1400° erhitzt, um beim TiO, 
durch Diffusion, beim CaF, durch Schmelzen eine moglichst innige 
Durchmischung zu erzielen. Diese Produkte wurden dann in ublicher 
Weise mit BaCO, im molaren Verhiltnis 1:3 gemiseht. Ebenso wurde 
beim System CaCO, + MoO, verfahren. Dem MoO, wurden 5°/, WO, 
bzw. 5°/, NaCl zugesetzt und am Geblase gegliht. Diese Beimengungen 
wurden gewihlt, um sowohl den EinfluB von misehkristallbildenden 
(TiO, und WO,), als auch von praktisch sich nicht mischenden 
Fremdsubstanzen (CaF, und NaCl) zu untersuchen. 
In den Tabellen 3 und 4 und den Figg. 3 und 4 sind die Resultate 
wiedergegeben. In den Figuren sind zum Vergleich die Geraden fiir die 
Reaktionen ohne Zusitze mit eingetragen (vgl. Tabelle 1 und 2). 


Aus diesen Zahlen geht folgendes hervor: Im System BaCO, + 
SiO, wird die Ablésearbeit a durch TiO, praktisch kaum, durch CaF, 
vanz Wenig verandert. Der C-Wert zeigt aber Verinderungen bis zu 
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Tabelle 3 
BaCO, + SiO,; Mischungsverhaltnis 1:3, Erhitzungsdauer 90 Minuten 











Zusatz §$Temp. in °C Umsatz in °%/, i log k’- 105 a ( 
975 7,6 O,S87S8 — | 
LOOO 9.7 0,101 
TiO, 1020 11,1 O.210 SLO) 6-10 
1040 14,0 425 
1070 15,6 0,565 
1120 26.4 1.02] 
740 19,6 0,738 
770 32,7 1,231 
780 35.9 1,340 37500) 6.4 Lol 
CaF, 820 59,7 1,881 
840 75,0 2,182 
854 84,2 2.370 
Ohne Zusatz (siehe Tabelle 1) 34.000) 16 108 
3 19~ } 
Fig. 3. 186 e - 
Temperaturabhangigkeit der ~~ = GX 
. ee j — ’ 
Reaktion BaCO, + SiO, 082 < 2 409 
l. ohne Zusatz 0O78-*> Z KS 40% 
x oO 
II. mit 5°/, TiO, pe i laine 
III. mit 5°/, CaF, S log 10 ‘we 
a ee ee 








= SS aS a : , 
02-1 06 100 0+ OS 12 76 20 £,? 


‘Tabelle 4 


CaCO, +- MoO,; Mischungsverhaltnis 3:1, Erhitzungsdauer ) Minuten 





Zusatz Temp in °C Umsatz in °/,, log k’- 10° 7 C 
445 7.0 O,802 — | 
460 12,3 O,312 

WO, 480) 29,4 1,126 LOCK) 1.3) do 
490) 33,7 1.262 
5OO 44,4 1,516 
470 8.4 0,965 — | 
492 20,8 0,797 
5OO 25.7 O.995 

NaCl 504 27,8 1,067 39700 ls: lol 
510 32,3 1,170 
526 50,2 1,679 

Ohne Zusatz (siehe Tabelle 2) 33400 26.l0%4 


Wig. 4. 136 

Temperaturabhangigkeit der 
Reaktion CaCO, + MoO, 

I. ohne Zusatz 128 

II. mit 5°/, WO, 

Ill. mit 5°/, NaCl 


132} 





124 


log k'10° “ 








08-1 02 06 10 14% w8 
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5 Zehnerpotenzen. Bei der Reaktion CaCO, + MoO, finden wir 
nach Zugabe von WO, oder NaCl Anderungen des a-Wertes, die 
auBerhalb der Fehlergrenze hegen. Doch sind sie klein gegeniiber 
der VergroBberung der C-Konstanten (4—5 Zehnerpotenzen). Wir 
sehen daraus, daB Verunreinigungen Veranderungen der Abloése- 
arbeit zur Folge haben kénnen. 

Sehr interessant ist der auBerordentlich starke EinfluB von 
Cal’, auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Umsetzung zwischen 
BaCO, und SiO,. Wihrend das Gemisch ohne Zusatz bei 935° erst 
u 2.7°/) reagiert hat, fand sich mit CaF,-Zusatz schon bei 740° ein 
[msatz von 19,6°/, und bei 854° von 84,2°/,. Ahnliches wurde auch 
bei einigen anderen Reaktionen beobachtet, so ber BaCO, + A1,Oz, 
CaCO, + SiO, und CaCO, + Al,O,. Nach 2 Stunden hatte ein Ge- 
misch von BaCO, + Al,O, (1:3) bei 850° zu 52,8°/,, mit CaF,-Bei- 
mengung zu 100°), ein Gemisech von CaCO, + S10, (1:3) bei 800° 
zu 5.1/5, mit Cak, zu 97,3°/5, ein Gemisch von CaCO, + Al,O, (1:3) 
bei 800° zu 15,2°/,, mit CaF, zu 69,1°/, (bezogen auf die abgegebene 
Menge CO,) reagiert.!) Der EinfluB von FluBspat auf solche Re- 
aktionen ist in der Technik nicht unbekannt; so wird bei der Zement- 
bereitung ein Zusatz von Cak, empfohlen, um die Reaktionen 
zwischen Kalk und Ton zu beschleunigen.*) Den Grund fiir dieses 
Verhalten wird man zunachst in einem Auftreten einer polyeutek- 
tischen Sechmelze suchen. Das ist auch mindestens teilweise der Fall. 
Denn EK. Diepscutaa und H. FireGenscumipt?) haben nachgewiesen, 
daB zwischen CaO und CaF, tiefsechmelzende Eutektika entstehen. 
Das gleiche konnte auch bei BaO und CaF, eintreten. 

\nders ist es aber bei den anderen Zusiitzen, wie TiO, zu 
BaCO, + SiO, oder WO, und NaCl zu CaCO, + MoO,. Hier kommt 
das Auftreten einer Schmelze bei den Temperaturen, bei denen die 
Reaktion merklich wird, nicht in Frage. Es miissen demnach zur 
Mrklirung der Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit andere Griinde 
herangezogen werden. In der Einleitung waren wir darauf schon ein- 








vegangen und werden am SchluB diese Verhaltnisse noch einmal 
erortern., 
Die Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis 
Wie wir aus den vorigen Absechnitten gesehen haben, ist die 
\blésearbeit, a, eine fiir das betreffende System charakteristische 


') Gefunden von H. Frey-im-hiesigen Institut. 
*) Siehe dazu H. Ki'un, Z. Zement 17 (1928), 686 und E. DrepscHiac u. 
H. Fiuzreenscumipt, Zentribl. Hiitten- u. Walzwerke 31 (1927), 551, 567, 587. 
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Konstante. Um eine soleche Behauptung eindeutig aufstellen zu 
konnen, ist es aber notwendig, noch die Abhingigkeit vom Mischungs- 
verhiltnis zu untersuchen. Als erstes muBte dabei gepriift werden, 
wie weit die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter ‘emperatur 
sich nach der Gleichung (1) ($8. 138) berechnen liBt. Die Gleichung (1) 
ist unter der Voraussetzung abgeleitet, daB diejenige Komponente, 
die hauptsachlich durch das Reaktionsprodukt diffundiert, im groBen 
Uberschu8 vorhanden ist, daB sie also das Korn der anderen Substanz 
vollig umgibt. Bei anderen Mischungsverhiltnissen wird diese Voraus- 
setzung nicht mehr inne gehalten und es mubte daher untersucht 


labelle 5 
Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenem Mischungsverhaltnis 
von CaCO, + MoO, 








a) Mol. Mischungs- 





verhaltnis _ Zeit in Min. Umsatz gef. Umsatz ber. Differenz 
b) Temp. in ° ¢ 
ce) k’ 

q 6.5 6.9 4 
a) 1:5 4’ 11,7 13,4 1.7 
10’ 19,8 20,7 0.9 
b) 543° 15’ 30" 25,5 25,3 0,2 
20' 30" 27,9 28,7 OS 
c) 0,000555 30 30" 35,0 34,1 0,9 
40' 30" 38,5 38,5 0.0 
59’ 30" 45.0 45,2 0.2 
78' 30" 50.7 5O.5 0,2 
99' 30" 53.8 55,2 1.4 
1’ 6,3 9,3 3.0 
a) 1:1 5’ 19,3 20,1 OS 
LO’ 30" 28,1 28,2 0,1 
b) 565° 20° 30” 38,7 37,7 1,0 
40° 30” 50,0 49.8 0.2 
c) 0,00104 59’ 30” 57,8 57,6 0,2 
71’ 30° 62,0 61,5 O5 
l’ 9,1 10,7 1.6 
a) 5:1 4°10" 21,3 21,1 0,2 
10° 40" 32,5 32,2 O.3 
b) 527° 20' 40" 42.6 12.6 00 
20' 40" 49,5 49,1 4 
c) 0,00138 50’ 40" 59,7 60,2 0.5 
60' 40" 64,1 64,2 1 
80’ 40’ 71,3 70.5 OS 
1’ 20" 41,5 41,7 0,2 
a) 10:1 2” 48,3 48,8 O5 
3! 57.4 57,0 4 
b) 568° 4’ 61,4 63,1 1,7 
5! 67,0 68.0 1.0 
c) 0,020 ig THO 75,5 OD 
y’ 79,8 80.9 1,1 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 202. 10 
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werden, ob die Gleichung trotzdem noch stimmt. Zu diesem Zweck 
wurden Mischungen von CaCO, + MoO, im molaren Verhialtnis 1: 5, 
1:1, 5:1 und 10:1 hergestellt und die Reaktionsgeschwindigkeiten 
in genau der gleichen Weise bei verschiedenen Temperaturen gemessen, 
wie wir das in der VIII. Mitteilung beschrieben haben. Aus der 
vroben Reihe von Versuchen, bei denen stets das gleiche Resultat 
herauskam, sollen je eine von jedem Mischungsverhiltnis heraus- 
vegriffen werden.!) In Tabelle 5 sind die gefundenen Umsatze mit 
denen nach Gleichung (I) berechneten verglichen. Die Ubereinstim- 
mung ist in allen Fallen gut. Wir sehen also, daB die Gleichung auch 
anderen Mischungsverhiltnissen gerecht wird, obwohl die gemachte 
Voraussetzung nicht mehr erfiillt ist. Leicht versténdlich ist das noch 
bei den Mischungen 1:5 bis 1:1, in denen MoO, im Uberschu8 baw. 
nicht im Untersechu8 vorhanden ist. Denn wie von uns schon mehrfach 
wahrscheinlich gemacht werden konnte?), diffundiert in dem System 
CaCO, + MoO, hauptsichlich das MoO,. Geht man nun von einem 
vroBen Uberschu8 von MoO, zu gleichen molaren Verhiltnissen, 
dann wird jedes CaCO,-Korn immer weniger vélliig von MoQ, ein- 
vehillt sein. Es kann daher nicht mehr an der ganzen Oberfliche 
Diffusion eintreten. Bei stirkeren Umsetzungen wird auBerdem an 
einzelnen Stellen die Diffusion nach einiger Zeit aufhéren, weil kein 
freies MoO, mehr vorhanden ist. Das kann in der Weise in der 
mathematischen Formulierung zum Ausdrueck kommen, da nur die 
Konstante k’ sich verkleinert. Geht man aber zu einem UberschuB 
von CaCQO,, so mite man erwarten, dab das MoQ,-Korn in die 
Lmgebung diffundiert. Unter dieser Voraussetzung erhalt man aber 
eine andere Gleichung fiir die Abhangigkeit des Umsatzes von der 
Zeit. Ks seheint daher Theorie und Praxis nicht ganz wberein- 
zustimmen. Man darf aber nicht vergessen, da wber die Art der 
Diffusion der Reaktionsteilmehmer noch keine Klarheit bei diesen 
(msetzungen herrscht. Dariiber gibt ums auch die mathematische 
Berechnung leider keine Auskunft. Denn, wie wir friiher zeigten?), 
fulrt die Anwendung zweier verschiedenartiger Vorstellungen tber 
die Art der Diffusion zu derselben Gleichung. 

Wenn man mit dem gleichen Ausgangsmaterial arbeitet, so 
mu man erwarten, daB beim Ubergang eines Uberschusses der einen 


') Niheres siehe Dissertation E. HorrMann. 

*) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 1; 174 (1928), 11; 191 
(1930), 171. 

') W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 1. 
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Komponente zu einem Uberschu8 der anderen die Konstante k’ bei 
der gleichen Temperatur erst abnimmt, dann wieder zunimmt. Dab 
das der Fall ist, erkennt man an zwei Beispielen, die hier angefiihrt 
werden mdgen, die Reaktion CaCO, + MoO, bei 543° und die 
Reaktion BaCO, + SiO, bei 1080°. Sie sind in Tabelle 6 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 6 





Mol. Mischverh.| 1:10 | 1:5 | 1:3 1:1 | 3:2 5:1 | 10:1 
CaCO, + MoO, | 

bei 543° 0.00094 0.00042 0.00247 O.00708 
BaCO, + SiO, | 

bei 1080° 0.000196 0.000160 0.000098 0.000023 0.000070 0.000089 0.000163 


Nachdem auf diese Weise festgestellt war, daB auch bei anderen 
Mischungsverhaltnissen die Gleichung (I) anwendbar ist, konnte zur 
Ermittlung des Temperaturkoeffizienten geschritten werden. Das 
geschah wieder an den Systemen BaCQO, + SiO, und CaCO, -+- MoO. 
Aus dem gleichen Ausgangsmaterial wurden Mischungen im molaren 
Verhaltnis 1:10, 1:5, 1:3, 1:1, 3:1, 5:1 und 10:1 hergestellt, ge- 
trocknet und der prozentuale Umsatz bei verschiedenen ‘lempe- 
raturen nach einer bestimmten Zeit wie friiher gemessen. 

Bei der Reaktion CaCO, + MoO, entsteht im festen Zustande 
nur die eine Verbindung CaMoQ,.') Es ist also die Berechnung des 
Umsatzes aus dem Gewichtsverlust immer die gleiche. Anders ist es 
bei BaCO, + SiO,. Hier fanden wir frither!) bei groBem Uberschub 
von SiO, die Verbindung BaSiOg, bei groBem Uberschu8 von BaCO, 
die Verbindung Ba,SiO,. Da die Berechnung des Uinsatzes stets 
von der im Unterschu8 angewandten Komponente auszugehen hat, 
ist es bei den molaren Verhaltnissen 3:1, 5:1 und 10:1 nicht einerlei, 
nach welcher der beiden Gleichungen 

BaCO, + SiO, = BaSiO, + CO, 


oder 

2BaCO, + SiO, = Ba,SiO, + 2CO, 
die Reaktion erfolgt. Die tatsachlichen Umsetzungen verlaufen nach 
beiden Gleichungen. Um sie zu finden, hatte man die in Reaktion 
getretene Kieselsiure bestimmen miissen. Rechnet man aber aus der 
abgegebenen Menge CO, nach beiden obigen Gleichungen die Um- 
sitze aus und daraus die a- Werte, so erhalt man praktisch die gleichen 


1) W. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), II. 


L0* 
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Zahlen. Es war demnach unndotig, die schwierigere Bestimmung der 
in Reaktion getretenen Kieselsiure vorzunehmen. 

In Tabelle 7 und Fig. 5 finden sich die prozentualen Umsetzungen 
der Reaktion BaCO, + SiO,, berechnet unter der Voraussetzung, 
daB sich Metasilikat bildet, und in Tabelle 8 und Fig. 6 diejenigen 
der molaren Mischungen 3:1, 5:1 und 10:1 unter der Annahme, 
daB nur Orthosilikat entsteht. In Tabelle 9 und Fig. 7 sind die 
Versuchsergebnisse der Reaktion CaCO, + MoO, zusammengestellt. 


Tabelle 7 


3aCO, + SiO, (Umsatz ber. nach BaCO, + SiO, = BaSiO, + CQ,) 
Erhitzungsdauer 120 Min. 














Mol. Misch.- Temperatur Umsatz log k’= 105 C 
verhaltnis in “¢ in °/) = 

895 12,6 0,207 
935 16,1 0,430 

1: 10 900) 21,2 0,688 22200 2,7° 10° 
1037 30.6 1.041 
L080 38.9 1,282 
900 10,7 0,061 
920 12.6 0,207 

1:5 O65 7,3 0,497 23500 8,7: 10° 
1020 25,2 O,851 
1090 37,4 1,243 
935 11,4 0,090 
970 14,5 0,336 | 

1:3 LO40 22.6 0.748 | 23700 7.7: 10° 
LOGS 28.6 0,970 
1090 29.3 0,999 
G10 4.0 0,176 — 1 
946 5,6 0,489 — | 

1:1] LOO” 8.5 0.856 — | 24 500 4,0° 10° 
L058 12,1 0,170 
L1LOO 16,9 0,476 
950 8,7 0.854 — | 
O80 12,2 O,1L76 

3:1 1030 19.5 0,607 27 100 3,5: 104 
1O5S 21.0 0.679 
LOSO 25,1 -O.847 
930 7.9 0,784 — | 
970 11.5 0,124 

5:1 GOO 12,5 0,199 28400 1,0- 10° 
LO50 20,2 O.641 
1095 30.8 1.045 
O40 10.4 0,035 
O80 — 4 0,427 

lo: 1 1022 2? 6 0.750 29 400 4,4-10 
1067 30,2 1,133 


L110 41,6 1,352 
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Tabelle 8 
BaCO, + SiO, (Umsatz berechnet nach 2 BaCO, + SiO, = Ba,SiO, + 2CO,). 
Erhitzungsdauer 120 Minuten 








Mol. Misch.-Verh. Temp. in ° C Umsatzin®/, log k’- 10° a ( 

950 4,4 0,236 — | 
980 6,1 0,566 — | 

3:1 1030 9,8 0,976 — I 27700 14° 10* 
1058 10,5 0,045 
LOSO 12.5 0,199 
930 4.0 0,176 — | 
970 5.8 0,513 — | 

5:1 990 6.3 0,593 — 1 27700 15° 10* 
1050 10,1 0,013 
1095 15,4 0,387 
940 5,3 0,441 — | 
980 8,1 0,932 — | 

10:1 1022 11,3 O11 27300 1.0 Jot 
1067 15,1 0,371 
1110 20,7 0,666 





Fig. 6. 
Temperaturabhangigkeit 
der Reaktion 
BaCO, + SiO, bei ver- 
schiedenen Mischungs- 
verhaltnissen (berechnet 
nach 2 BaCO, + SiO, > 
Ba, SiO, + 2 CO,) 
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Tabelle 9 
CaCO, + MoO,. Erhitzungsdauer 90 Minuten 














Mol. Mischungs- Temperatur Umsatz log k’- 105 . 0 
verhaltnis in °C in 5 - 
445 3,4 0,160 — 1 
457 5.0 0,508 — | 
1:10 480 13,4 0,388 37900 1,3- 10%? 
5OO 21,7 0,834 
530 45,8 1.579 
480) 7.1 OS17 — 1 
1:5 503 12.6 0,331 31100 ~—s5,5- 10"? 
| 527 16,6 0,549 
547 31,7 1,198 
56O 27.0 1,033 
575 39,7 1,428 
1:3 5SO 44.6 1,459 31000 2,1- 10%! 
DS7 51,2 1.702 
59S 54,2 1,766 
552 24.8 0,962 
| SOO 299 1.141 
1:1 5SO 40,0 1,435 34400 9,5- 10'* 
598 60,9 1,904 
HOU 74.4 2,170 
465 6.5 0,745 — 1 
480) | 10,2 0,143 
3:1 502 17,6 0,638 33400 2.6- 10'4 
515 27,7 1,067 
535 43,6 1,526 
465 | 6,9 0,786 — 1 
485 13,4 0,388 
5: ] DOD 23.0 0.888 32900 1,6- 10" 
530 35,6 1,316 
550 59.8 1.882 
465 8.0 0,921 — | 
lO: 1 480 12.8 0,347 30800 1,2- 10°" 
DOS 23,2 0.897 
HDS 59.7 LSS] 


Wihrend die Konstanten k’ sich sehr stark verandern, wenn man 
sie bei den gleichen Temperaturen, aber verschiedenen Mischungs- 
verhiltnissen vergleicht, zeigen die a-Werte in beiden Systemen nur 
veringe Schwankungen. Das ist deutlich aus den Tabellen zu ersehen. 
Bei der Reaktion BaCO, + SiO, steigt die Ablosearbeit langsam von 
92200—29400 an, wenn man von einem UberschuB an Quarz zu einem 
solchen von BaCO, geht. Bei der Reaktion CaCO, + MoO, sind 
dagegen die Unterschiede unregelmaBig. Die Schwankungen legen 


zum gréBten Teil innerhalb der Fehlergrenze, nur das Mischungs- 
verhiltnis 1:10 fallt etwas heraus. Beim System CaCO, + MoO, 
darf man wohl aus diesen Tatsachen folgern, daB der a-Wert un- 
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abhangig vom Mischungsverhiltnis ist. Beim System BaCO, + SiO, 
sind zwar die Unterschiede auch recht klein, das konstante Ansteigen 
koénnte aber auch durch 




















: ‘“ 3 
) r ‘ a¢ b = q6 ? 
eine langsame Ande 10°435 1.3022 
rung der Zusammen- , om Se 
setzung des Reaktions- | _ sel 

. 125 ed) 
produktes, durch das die 











04-7081 02 06 | 08702 06 10 Ayr 
1:3 


a 





Diffusion geht, hervor- 125 
gerufen sein. Wie wir 420+ 
schon erwahnten, ent- 
steht bei groBem Uber- 
schuB von Si0, in der 
Hauptsache Metasili- 
kat, bei groBem Uber- 
schuB von BaCQO, Or- 


thosilikat. Wenn die 




















Ablésearbeiten dem 
Herauslésen der reak- 
tionsfahigen ‘Teilechen 











. rey _ ao = TTT 
aus dem  Reaktions- G0 04 98 12 16 log KN. 


produkt und nicht, wie Fig. 7. 

es auch mdglich ist, aus Temperaturabhangigkeit der Reaktion CaCO, 

= MoO, bei verschiedenen Mischungsverhaltnissen 
dem  Kristallverband 
der Ausgangskomponenten, zuzuweisen sind, so miissen selbst- 
verstindlich bei Anderung der Zusammensetzung auch Anderungen 
des a-Wertes resultieren. Kin genaues Festlegen auf die eine oder 
andere Moglichkeit ist aber noch nicht zulissig. 


Folgerungen 

Fassen wir die Ergebnisse der gefundenen Tatsachen zusammen, 
so finden wir, daB die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter 
Temperatur auBerordentlich empfindlich gegeniiber Anderung einer 
Reihe von duBeren Faktoren ist, wie verschiedene Herstellungsart 
der Ausgangskomponenten, Beimengungen, Mischungsverhaltnis und 
natiirlich KorngréBe. Unter diesen befinden sich Dinge, die sich 
nur sehr schwer reproduzieren lassen, wie die Herstellungsart. Man 
darf demnach k’ nicht als eine einer bestimmten Reaktion charakte- 
ristische Konstante bei bestimmter Temperatur ansehen. Anders 
ist es mit der Ablésearbeit a. Diese ist von der Herstellungsart der 
Ausgangskomponenten und vom Mischungsverhaltnis mindestens bes 
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den Reaktionen, die nur eine Verbindung bilden, unabhangig. Sie 
veriindert sich nur wenig, wenn Verunreinigungen oder Beimengungen 
von Fremdsubstanzen zugegen sind. Dasselbe ist auch der Fall bei 
Anderung des Mischungsverhiltnisses bei solehen Umsetzungen, bei 
denen zwei oder mehrere Verbindungen im Reaktiorsprodukt auf- 
treten. Die Verinderlichkeit der k’-Konstanten macht sich also im 
Temperaturkoeffizienten nur durch die Verainderung des C-Wertes 
bemerkbar, dort aber sehr stark. Die gleiche Erscheinung hatten 
wir schon bei der Einwirkung von Wasserdampf auf die Reaktionen 
im festen Zustande festgestellt.1) Wir diirfen wohl deshalb nicht 
fehl gehen, wenn wir zur Erklaérung eine entsprechende Deutung 
heranziehen. 

Die Tatsachen legen klar, daB die Energiemenge, die notwendig 
ist, damit ein Gitterbaustein inneren Platzwechsel ausfiihren und 
reagieren kann, praktisch von den oben genannten Faktoren un- 
abhingig ist. Denn diese GréBe wird ja durch den a-Wert zum Aus- 
druck gebracht (vgl. Einleitung). Dagegen miissen die Stellen, an 
denen die Diffusion besser vonstatten geht, wesentlich verandert 
werden. Das kann dadurech geschehen, daB die Ausgangssubstanz 
sowohl feinkérniger als auch mit einer rauheren Oberfliche, mut 
Spalten, Rissen und Poren auftritt. Auch das Reaktionsprodukt 
wird verschiedenartig sich ausbilden, wenn das Korn, auf dem es 
aufwiichst und aus dem es entsteht, andersartig aufgebaut ist. Da- 
durch wird die Diffusionsméglichkeit auch eine andere werden. 

Wie wir schon in der Einleitung auseinandersetzten, stimmen 
diese Behauptungen sehr gut mit den gefundenen Tatsachen wberein. 
Je oberflichenreicher ein Gebilde ist, um so schneller geht die 
Diffusion und Reaktion vor sich. Eim schénes Beispiel dafiir kénnen 
wir noch aus der Arbeit des einen von uns mit W. Stamm?) entnehmen. 
Ks handelt sich um die Reaktion zwischen MgO und ZnAl,O,. Legt 
man eine Pastille von MgO auf eine von Zinkspinell, erhitzt sie 
mehrere Tage auf 1200°, so findet man, daB das Al,O, in die MgO- 
Pastille hineingewandert ist, um dort Magnesiumspinell zu_bilden. 
Lost man nun vorsichtig das MgO in verdiinntem HCl auf, so bleibt 
eine zusammenhingende, etwa 0,01 em starke Haut von Spinell 
zuruck, die in Wabenstruktur Verdickungen von etwa 0,04 em ent- 
hilt. Diese Verdickungen befinden sich genau an den gleichen Stellen, 
wo auf der MgQ-Pastille vor der Reaktion sehr feine dinne Risse 


') W. Janper u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 65. 
*) W. Janper u. W. Stamm, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 165. 
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waren, in denen sich wahrend des Schleifens der Pastille staubfeines 
MgO-Pulver angesammelt hatte. 

Mit dieser Deutung kénnen wir auch leicht die Veridnderlichkeit 
der C-Konstante durch Beimengungen verstehen. Denn die Fremd- 
substanz wird die Beschaffenheit der Ausgangskomponenten und des 
Reaktionsproduktes verindern. Anders ist es aber mit dem a-Wert. 
Man mute hier erwarten, daB sich die Ablésearbeit nur dann ver- 
iindert, wenn die Beimengung mit einem der Ausgangsstoffe oder 
mit dem Reaktionsprodukt Mischkristalle bildet. Wenn sie dagegen 
sich nicht mischt, so diirfte keine Anderung eintreten. Gefunden 
wurde aber bei Zusatz von NaCl zum System CaCO, + MoO, eine 
Erhéhung des a-Wertes von 33000 auf 39000. Woher das kommt, 
ist noch nicht klar. Ehe man aber hier irgendwelche Schliisse ziehen 
darf, muB8 man ein gréBeres Versuchsmaterial abwarten. 


Zusammenfassung 

Die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit von Umsetzungen 
im festen Zustande durch versehiedene Herstellungsart der Aus- 
gangssubstanzen, durch Beimengungen und dureh Mischkristall- 
bildung wurde untersucht. Die Aufklirung konnte durch Be- 
stimmung des Temperaturkoeffizienten erfolgen. Dabei wurde 
folgendes gefunden: 

1. Eine Anderung der Herstellungsbedingungen ruft keine 
Anderung der Ablésearbeit hervor. Dagegen werden diejenigen 
Stellen, an denen die Diffusion besser vonstatten geht, vermehrt 
oder vermindert. 

2. Beimengungen kénnen eine geringe Anderung der Abldése- 
arbeit hervorrufen. Der C-Wert wird aber wesentlich mehr beeinflubt. 

3. Bei verschiedenem Mischungsverhaltnis bleibt die Ablose- 
arbeit konstant, wenn bei der Umsetzung nur eine Verbindung sich 
bildet; dagegen kann sie einen Gang aufweisen, wenn mehrere Ver- 
bindungen entstehen. 

Alle diese Erscheinungen stehen in guter Ubereinstimmung mit 
den theoretischen Vorstellungen. 


Witrzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1931. 
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Eine oxydimetrische Bestimmung des Natriums 
Von H. Gaui und Kk. H. Hernia 


Von den Tripelsalzen des Urans ist zum Nachweis des Natrium- 
ions zuerst das Natriummagnesiumuranylacetat, das nach BLANCHE- 
TIERE') die Formel (UO,),MgNa(CH,CO,),-9 H,O besitzt, herangezogen 
worden. Zu quantitativen Zwecken ist jedoch dieses Salz nach den 
Untersuchungen von Crepaz?), sowie PERIETZEANA®) nicht geeignet, 
weshalb H. Barser und I. M. Koutuorr*) das Tripelsalz Natrium- 
zinkuranylacetat von der Formel (UO,),ZnNa(CH,CO,)9°6 H,O als 
vravimetrische Bestimmungsform vorgeschlagen haben. Die beiden 
Autoren bringen das Hexahydrat unmittelbar zur Wagung, wobei 
sehr genaue Resultate, die wir bestatigen kénnen, erhalten wurden. 
Da der gesamte Niederschlag nur 1,49°/, Natrium enthalt, sind ge- 
ringfiigige Schwankungen des Wassergehaltes ohne Belang. Unter 
den Komponenten des Tripelsalzes ist am schirfsten das Verhaltnis 
Natrium zu Uran wie 1:3 definiert, weshalb der Gedanke nahelag, 
die Bestimmung des Natriums auf eine Titration des reduzierten 
Urans zuriickzufiihren, wodurch auch jede Unsicherheit tber den 
Wassergehalt ausgeschlossen ist. Ein weiterer Grund fiir die Wahl 
dieses Weges war das auBerordentlich giinstige Aquivalentverhiltnis, 
da einem Natrium ein Verbrauch von 6 Aquivalenten Sauerstoff 
entspricht. 

Reduktion von Uranylsalzen 

Die notwendige Voraussetzung fiir diese Titration war die Kennt- 
nis des Verlaufs der Reduktion von Uranylsalzen, iiber die sehr wider- 
sprechende Angaben in der Literatur zu finden sind. Ein Teil der 
Autoren nimmt an, daB mit Zink im Jonesreduktor die Reduktion 
quantitativ zu vierwertigem Uran fihrt. In neuerer Zeit haben 
Gustavson und Knupson®) sowie Mitier und Fratrn®) die An- 


') BLANCHETIERE, Bull. Soc. chim. [4] 38 (1923), 807. 

*) Crepaz, Ann. chim. appl. 16 (1926), 219. 

*) Perrerzeana, Bull. Soc. chim. Romania 9 (1927), 17. 

‘) H. Barper u. J. M. Keerrnorr, Journ. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 1625. 
‘) Gustavson u. Knupson, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 2756. 

*) MULier u. Frara, Z. Elektrochem. 29 (1923), 500. 
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gaben alterer Autoren, wonach keine Uberreduktion stattfinden soll, 
bestatigt. Ein anderer Teil der Autoren hat eine Uberschreitung der 
vierwertigen Stufe des Urans festgestellt, die Bildung geringer Mengen 
von dreiwertigem Uran bedingt. Putman!) und spiter TREADWELL?) 
sowie Ewrne und ELDRIDGE®) haben bewiesen, daB bei Reduktion 
mit Zink oder Cadmium sich die Bildung von dreiwertigem Uran 
nicht vermeiden lat. Wesentlich ist die Ubereinstimmung aller 
Autoren, daB dreiwertiges Uran der Autoxydation unterliegt, sobald 
die reduzierte Lésung bei Zimmertemperatur mit Luft in Bertihrung 
kommt. Da fiir unsere Untersuchung die Frage der Uberreduktion 
von grundlegender Bedeutung war, haben wir ausgehend von U,QO,, 
das aus mehrfach umgefailltem Ammoniumuranat gewonnen war, 
durch Abrauchen mit Schwefelsiure eine Lésung bekannten Uran- 
gehalts hergestellt. Als Reduktionsmittel benutzten wir elektrolytisel 
dargestelltes Cadmium und titrierten unter AusschluB von Luft in 
vollkommen geschlossener Apparatur, wobei im Durchschnitt 2°), 
an dreiwertigem Uran zu beobachten waren. Eine weitere Bestiiti- 
gung fiir das Auftreten von dreiwertigem Uran bei Reduktion von 
Uranylsalzen durch Cadmium konnten wir dadurch erbringen, dal 
wir das Uran in dem nach den Angaben von H. Barper und 
|.M. Kournorr*) dargestellten Natriumzinkuranylacetat ebenfalls re- 
duzierten und in Kohlensiéureatinosphire mit 0,1 n-KMnO, titrierten. 
Kinen Teil der erhaltenen Resultate zeigt Tao. 1. 


‘Tabelle 1 





Angewandtes | 

Natriumzink- Entsprechendes Gefunden Differenz Prozentgehalt 

uranylacetat | Uran in g Uran in g in mg Uran an Um 
in g 
1,3684 0,6355 | 0,6457 10,2 60 
0,5342 0,2481 0,2549 6,8 2,74 
1,2158 0,5646 | 0.5710 6,4 1,13 
0,5132 0,2383 0),2432 4,9 2,06 
1,0500 0,4875 00,4985 11,0 2,20 
0,6737 0,3129 0,3202 7,3 2,33 


Durch diese Versuche war sichergestellt, daB bei Reduktion von 
Uranylsalzen durch Cadmium bis zu 3°/, dreiwertiges Uran auftreten 
kann. In Ubereinstimmung mit den obenerwihnten Autoren gelit 


') Putman, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 113. 

*) TREADWELL, Helv. chim. Acta 5 (1922), 732. 

°) Ewrne u. Extpripvce, Journ. Amer. chem. Soc. 44 (1922), 1484. 
') H. Barper u. I. M. Kovruorr, |. c. 
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auch nach unseren Versuchen diese Uberreduktion quantitativ zuriick, 
sobald man die reduzierte Lésung mit Luftsauerstoff in Bertihrung 
bringt. 

Offen blieb aber noch die Frage, in welchem Umfang vierwertiges 
Uran der Autoxydation unterliegt und welche Faktoren diesen Vor- 
vang beeinflussen. Der Potentialverlauf eines Gemisches von Urany]- 
salz und vierwertigem Uran la4Bt sich nach LurHer und Mrrcurie!) 
durch den Ausdruck darstellen: 

OO, ET =H + SPOOL og LOS J 
‘1 0 2 ie 


+ 0,0591 log [H'}?. 


B= Kk 


0.054] 


log 


Die Lage des Potentials hingt abgesehen von dem Verhaltnis der 
beiden Kationen noch in starkem Mabe von der Konzentration des 
Wasserstoffions ab. Eine Erhéhung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration verschiebt das Potential nach der positiven Seite, weshalb 
theoretisch zu erwarten war, dab die Autoxydation von vierwertigem 
Uran durch Wasserstoffion gehemmt wird. Um die Richtigkeit dieser 
\nschauung zu beweisen, haben wir durch eine Lésung von Uran(IV)- 
sulfat, die unter Kohlendioxyd aufbewahrt war, bei verschiedenen 
Siiurekonzentrationen Luft ee Stunde lang durchgeleitet. Tab. 2 


enthalt die Ergebnisse dieser Messung. 


‘Tabelle 2 





(Jesamtkonzentration: 0,65 Millimol U(SO,), in 100 cm* 


— 

“ y a ’, rn 

; Normalitat ° ernrancn Gefunden Differenz in yen Av | pemeaes d. 
a “ KMnO, —. . 7 tionseffekt | Oxydation 
~~ der Saure in g Uran | mg Uran _ @ * tae 

- 0,1 n. . in °/, in Min. 
I 1,0 12,98 0,1546 0 0 0 

2 0,1 2,30 0,1468 7,8 5,0 60) 

3 0,2 12,61 0,1503 4,3 2,8 60 

4 0,5 12,90 0,1536 1,0 0,7 60 

5 1,0 13,0 01548 0,2 0,1 60 

6 1,0 12,98 0,1546 | 0 0 0 


Die Autoxydation nimmt hiernach mit steigender Wasserstoff- 
ionenkonzentration ab, so daB es zweckmaBig ist, die Reduktion in 
ungefahr I n-H,SO,, bei der keine Oxydation mehr eintritt, aus- 
zufihren. Bei sehr hohen Saéurekonzentrationen machen sich Sto- 
rungen in anderer Richtung bemerkbar. Damit waren alle Voraus- 


setzungen fir die Urantitration gegeben. 


') Lurner u. Mrrenie, Z. Elektrochem. 14 (1908), 826. 
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Bestimmung des Natriums 


Die Standardlésung des Natriums bereiteten wir durch Auflésen 
einer gewogenen Menge Natriumchlorids ,,zur Analyse‘*, das bei 600° 
geschmolzen war. Die Lésung, die pro Kubikzentimeter 0,0200 ¢ NaC] 
entsprechend 0,00786 g Na’ enthielt, wurde einer Mikrobirette ent- 
nommen, die eine Ablesegenauigkeit von 0,01 cm®* gestattete, so dab 
mit Sicherheit 0,1 mg Na’ zu erfassen war. 

Das Reagens zur Fallung des Natriumions bereiteten wir 
nach den Angaben von H. Barser und |. M. Kournorr. 10 ¢ feinst 
gepulvertes Uranylacetat wurden mit 6 g 30°/jiger Essigsiiure versetzt 
und die ganze Menge mit Wasser auf 65 ¢ aufgefullt, worauf dureh 
Erwirmen alles gelést wurde. Eine zweite Losung wurde aus 30 ¢ 
Zinkacetat und 3g 30°/,iger Essigsiure, die ebenfalls mit Wasser 
auf 65 ¢@ aufgefillt wurde, bereitet. Die beiden Loésungen wurden 
heiB zusammengegeben und 24 Stunden sich selbst tberlassen, damit 
sich der Natriumgehalt der Reagenzien in Form des Tripelsalzes ab- 
scheidet, wodurch gleichzeitig eine Sattigung an T'ripelsalz erzielt wird. 

Zur Fiallung wird je 1 em* der Natriumchloridlésung mit 10 em®* 
teagens versetzt, vorsichtig durchmischt und nach mindestens halb- 
stiindigem Stehen durch ein Jenaer Glasfilter abfiltriert. Obhne 
trocken zu saugen, haben wir mit Alkohol verschiedener Konzentration 
ausgewaschen, um die letzten Anteile des Reagens zu entfernen. 
Brauchbare Resultate erzielten wir mit 59,4° ,igem Alkohol. ‘Tabelle 3 
enthalt die erhaltenen Resultate. 


Tabelle 3 





Angew. Gramm Verbraucht Gefunden Gramm  Differenz in mg 
Natriumion KMn0O, 0,1 n. Natriumion Natriumion 
O0,O118, 30,59 0.0117, Ol, 
00,0039, 10,46 0.0040 0,0, 
0,0039, 10,28 0,0039, — 0,0, 
00,0095, 25,1 0,0096, 0,0, 
00,0094, PHYS 0.0096. 0,2, 
0,0157, 41,17 0,0157, ~ O04 


Bei der Diskussion der Fehlerquellen haben wir jedoch gefunden, 
daB die Verweilzeit des Alkohols von erheblichem EinfluB auf das 
Resultat ist. Eime Erklarung findet diese Tatsache in der Loslichkeit 
des Tripelsalzes in 59°/,igem Alkohol, die den zehnfachen Betrag der 
Léshchkeit in 95°/,igem Alkohol ausmacht. Der Verlust an Tripel- 
salz wird in variabler Weise durch geringe Mengen okkludierten Alko- 
hols kompensiert, dessen Menge bei der oxydimetrischen Bestimmung 
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ins Gewicht fallt. Wir sind deshalb dazu tbergegangen Eisessig zu 
verwenden, der keinen Permanganatverbrauch zeigen darf. Nach 
der folgenden Arbeitsmethode haben wir die unten aufgefihrten 
Werte erhalten. 


Arbeitsmethode 

Zu 1 em* der Natriumchloridlésung, die héchstens 20 mg NaC] 
im Kubikzentimeter enthalten soll, gibt man in einer kleinen Schale 
10 em® des filtrierten Reagens, wobei es vermieden werden soll, das 
Fillungsreagens an der Wand herabflieBen zu lassen, da sonst die 
Moglichkeit einer Kristallisation von Uranylzinkacetat  besteht. 
Durch vorsichtiges Rihren werden die beiden Lésungen vermischt, 
wihrend sich gleichzeitig das Tripelsalz abzuscheiden beginnt. Nach 
mindestens halbstiindigem Stehen wird, ohne Luft durchzusaugen, 
auf ein trocknes Jenaer Glasfilter filtriert. Mit kleinen Mengen 
Reagens werden die Reste des Tripelsalzes herausgespilt und schlief- 
lich mit 20—30 em® Eisessig, der mit Natriumzinkuranylacetat ge- 
siittigt ist, ausgewaschen. Nachdem einige Minuten Luft durch- 
vesaugt ist, wird das auf dem Filter befindliche Tripelsalz in 30 bis 
50 em’ 5n-H,SO, gelést, mit Wasser nachgespilt und anschlieBend 
durch eine 6 em hohe Schicht von elektrolytisch dargestelltem 
Cadmium filtriert, das mit schwefelsiurehaltigem Wasser aus- 
vewaschen wird. Da sich bei langerem Gebrauch des Cadmium- 
reduktors feiner Metallstaub bildet, haben wir die abtropfende 
reduzierte Lésung nochmals iiber ein Filter laufen lassen, wobei auch 
Oxydation der letzten Spuren von Uran(II])sulfat erzielt wird. Die 
grine Lésung von Uran(lV)sulfat wird bis zur typischen gelbbraunen 
Umschlagsfarbe mit 0,1 n-KMnQ, titriert. Tabelle 4 enthalt die nach 
dieser Methode erhaltenen Werte. 


Tabelle 4 





Kubik-  ,, ae 

— Entsprech. —_zenti- ' oi me ht Gefunden | Differenz get ; 
NaCl Gramm Na Saeed 0.1 “hy Gramm Na} in mg Nay in %/, 
0,0340, 0,0133, 20 34,63 0,0132, - 0,1, — 0,8 
0,0223, 0.0088 15 23,36 0,0089 4 + O,1, + 1,8 
0.0186 00,0077, 10 19,99 0,0076, 0,0; - 0,7 
00,0200, 00,0078, 1O 20,64 0,0079, +- 0,0, ~ 0,5 
0,0187,  0,0073, 40° ~|} = 19,35 0,0074, - 0,05 ~ 0,4 
0,0437, O,O172 20 72 0,017] — 0,1 - 0,6 
O,OL14, O,0045, 10 11,89 00,0045, + 0,0, | - 0,9 





0,0215 00084, 15 22,06 00,0084, -~-9,0 | +90,0 
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Der relative Fehler, der fiir die Beurteilung 


maBgebend ist, betragt im Durchschnitt 


(0.50 


0 


des Natriums 
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der Genauigkeit 


bis 


einer durchsehnittlichen Eimwaage von 23 mg NaCl. 
Die Grenze der Empfindlichkeit dieser Titrationsmethode war 


a 0.7% 


0 bet 


damit noch nicht erreicht, da 0,1 em*® 0,1 n-K MnO, 0,038 mg Na ent- 


sprechen, bei Anwendung einer Mikroburette sogar noch 10y zu 


erfassen waren. Wir sind deshalb dazu ubergegangen, jeweils einzelne 


Proben abzuwiegen. Zur Wagung diente eine Mikrowaage von BuNGE 


mit eingebautem Mikroskop zur Beobachtung der Ausschlige. 


Die 


Substanz wurde in Wageglischen, die mit VerschluBkappe versehen 


waren, gewogen und das leere Glischen zuruckgewogen. 
waage lésten wir in 1—2 cm® Wasser und titrierten Uran nach der 


oben 


Prizisionsbirette. 


renden Ergebnisse enthalten. 


beschriebenen Methode 
In Tabelle 5 sind die auf Mikroeinwaagen basie- 


Tabelle 5 


unter 


Benutzung 


einer 


Die 


in- 


ceeichten 








Angewandt 


Gramm 
NaCl 


0,010828 
0,017352 
0,016194 
0,014564 
0,016061 
0,010828 
0,018135 
0.018636 
0,009562 
G,029077 
0,029557 
0.059613 
0,030615 
0.023646 


Bei 


Entsprech. 
Gramm Na’ 


0,004258 
0,006825 
0,006369 
0,005728 
0,006317 
0,003252 
0,007 132 
0,007329 
0,003760 
0,01144 

0,011360 
0,023440 
0,012041 
0,009300 


Kubik- 
zenti- 
meter 


| 
| 


Reagens | 


10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
LO 
15 
15 
3 

15 
1: 


wt 


Ver- 
braucht 
KMn0O, 

0,1 n. 


11,14 


- - 


17,77 
16,75 
14,98 
16,27 

8,47 
18,59 
19,22 

9.83 
30,02 
30.02 
60,99 
31,38 
24,19 


einer durchschnittlichen Einwaage 
betrigt hier der mittlere Fehler + 0,53° , bis 


CGefunden 


0.004270 
0.06809 
0.006417 
0,005741 
0.006237 
O,003247 
0,007 124 
0,007368 
0.003768 
O,OLL50O 

O,OLL50 

0,023376 
0.012028 
0.00927 | 


) 


Differenz 


Gramm Na’ inmg Na’ 


0,012 
0,016 
0,048 
0,013 
0.08 

0,005 
0,008 
0,039 
0,008 
O06 

,14 

0.064 
O.O13 
O.020 


von 0,021 762 ¢g 
0; 


0 


Relativer 
Fehler 
in °/, 


0,28 
0,23 
O75 
0,23 
1,26 
OS 
Odi 
O53 
9] 
O52 
1,23 
0,27 
O11 
0,3] 


Nall 


35°/,. Die mittlere 


Fehlerbreite ist damit um 0,32°/, gegeniiber den Werten der Tabelle 4 


cesenkt. 


Wie schon oben erwihnt, 


lassen sich bei Anwendung 


emer 


Mikrobiirette mit einer Ablesegenauigkeit von 0,01 em* noch 10 y 


mit Sicherheit erfassen. 


Der Endstand der Mikrobiirette wurde nac!: 


5 Minuten abgelesen. In Tabelle 6 sind einige der erhaltenen Werte 


zusammengestellt. 
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Tabelle 6 





Kubik- | Ver- 


4 45 i t ‘ . ‘ 4 iv ? 
Angew nd Entsprech. = zenti- braucht Gefunden  Differenz Relative , 
(;ramm a ae K MnO rap fs “ea Fehler 
NaC] Gramm Na meter “ns Gramm Na’ in mg Na in °/ 

Reagens Ol n 9 
O,004380 0.001722 10 4,52 0,001732 0,01 — 0,58 
O.O05274 0, OO2074 10 5,42 0,002078 0,004 +- 0,19 
0006593 0,002593 10 681 0,002612 0,019 + 0,73 


Nachdem hier die durchschnittliche Einwaage nur 5,415 mg NaC! 
betrug, zeigt sich hier ein mittlerer relativer Fehler von — 0,58°/, bis 
- 0,46°/,. Eine potentiometrische Bestimmung bietet in diesem 
Fall keinen Vorteil, weil sich bei Zimmertemperatur die Potentiale 
nur sehr langsam einstellen, dagegen bei erhéhter Temperatur der 
notwendige sorgfiltige LuftausschluB die ganze Methode umstandlich 
macht. 

Die oben beschriebene Methode besitzt auBerdem noch den 
Vorteil, daB es méglich ist Natrium neben Kalium zu bestimmen, 
da Kaliumzinkuranylacetat bedeutend leichter léslich ist als das 
entsprechende Natriumsalz. Nur wenn mehr als 50°/, Kalium vorliegt, 
wird nach unseren Versuchen die Natriumbestimmung gestért. Wie 
schon H. Barser und |. M. Ko.trnorr vorgeschlagen haben, gelingt 
auch dann die Natriumbestimmung, sobald man Kalium als Per- 
chlorat abscheidet, da nach Noyes und Samet?) die Léslichkeit von 
KCIO, bei 20° 0,12 Milliimol pro Kubikzentimeter betragt, so dab 
der in Loésung befindliche Anteil an Kaliumion stets unterhalb der 
storenden Grenzkonzentration bleibt. 


Dem Vorstand des Anorganischen Instituts, Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. W. Mancuor, sind wir fiir Uberlassung einer Mikrowaage 
zu grobem Dank verpflichtet. 


') Noyes u. SamMet, Z. phys. Chem. 48 (1903), 530. 


Miinchen, Anorganisches Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Oktober 1931. 
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Uber die Polythermen der terndren Systeme, die neben 
Wasser je ein Sulfat der Alkalien und der Vitriolbildner 
enthalten, IV. 


Von A. BENRATH 
Mit 12 Figuren im Text 
Das System ZnS0O,-(NH,),S0,-H,0 
Die Léshehkeitspolytherme des Zinksulfats zwischen 0° und 55°, 
die CoHEN und Herrerscuis!) ausgearbeitet haben, wurde iiber- 
nommen. Die Léslichkeitskurve des Zinksulfatmonohydrats wurde 
von 100° abwirts neu bestimmt. Die Umwandlung des Hexahydrets 
in das Monohydrat geht, wie die Bildung der Kieserite wherhaupt, 
sehr langsam vonstatten. Das Gleichgewicht stellt sich demnach nur 
langsam ein, so daB man die Lésung mit dem Bodenkérper wenigstens 
1 Woche in Beriihrung lassen muB. 
Tabelle 1 gibt die gefundenen Werte. 

















Tabelle 
t° ZnSO, m t® °/, ZnSO, m 
60 43,35 11,71 75 41,0 12,90 
65 42,60 12,11 sO 40,4 13,26 
66 42,42 oni HW) 38,8 14,14 
70 41,50 12,66 LOO 37,7 14,99 
~~ , % 
Die Léslichkeit des Monohydrats nimmt 
also wie diejenige aller Kieserite mit steigen- W a 
der Temperatur ab. tS... = 
Kombiniert man obige Werte mit den a oe 
von CoHEN und Herrerscuis angegebenen, J0~----4-----+-~--+---- 


* 
‘ 
‘ 
‘ ‘ 
’ 
‘ 








a ~ - 


so erhalt man die in Fig. 1 gegebene Poly- 
therme. Als Umwandlungspunkt des Hexa- 
hydrats in das Monohydrat erhalt man bei 





Ky) D 70 Wt 
Fig. | 

der Extrapolation die Temperatur 55,5°. Er liegt also etwa 15° 

tiefer, als man ihn aus den Werten von Erarp*) extrapoliert, ein 
') E. Conen u. C. W. G. Herrerscuis, Z. phys. Chem. 115 (1925), 440. 


*) LANDOLT-BOrnstTeEry, 5. Aufl., L., 687. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 202. 11 
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schones Beispiel fir die gewaltigen Uberschreitungen, die bei der 
sildung der Kieserite auftreten kénnen. 

Die Loslichkeitspolytherme des Ammoniumsulfats, die IsH1kawa 
und Murooka!') angeben, wurde tbernommen. Tabelle 2 enthalt 
die von muir fur die Polytherme des terniren Systems gefundenen 
Werte. Das einzige Doppelsalz, das auftritt, ZnSO,-(NH,).50,-6H,O 
ist mit Sch. bezeichnet. 

Diese Werte ermodglichen 
die Konstruktion der 2-Poly- 
therme (Fig. 2a) und der 
r-m-Polytherme (Fig. 2b). 


<7? 
-* ®e 

















RY 
oy f (AF Seve 
OS Y7 7 
(Ni), SQ, 25Q, 640 40° f WA ESQ nS 61 

3 a 

‘i N 

os 

2 S 

Sts ~ 

NS va) 

(NKj3,00 00 W Oa 

Fig. 2a Fig. 2b 


Da das Doppelsalz kongruent léslch ist, kann man seine Los- 
lichkeitspolytherme bestimmen. 100g Wasser lésen 

bei 0° 17 35° = 50s 700 80° 90° 100° 

g 17,3 1186 17,95 25,30 38,19 46,75 58,1 72,5 


7% 
des wasserfreien Doppelsalzes. 

Diese Werte fiigen sich bei tieferen Temperaturen gut in die von 
ToBLER?) angegebenen ein, liegen aber bei héheren Temperaturen 
hoher, was nicht zu verwundern ist, weil ToBLER nur 1 Stunde lang 
gertuhrt hat. 

Die x-m-t-Linie des Doppelsalzes ist in Fig. 2b gestrichelt ge- 
zeichnet. 

Das System ZnSO,-TI,S0,-H,0 

Die Polythermen des Zinksulfats*) und des Thalliumsulfats*) 

sind bekannt. Die friiheren Angaben tiber die Isotherme des Systems 


') F. Isutkawa u. H. Merooxa, LaANDOLT-BOrnsTEIN, 5. Aufl., 2. Ergb., 360. 
*) E. Tositer, Ann. Phys. 95 (1855), 193. 

%) Siehe oben. 

*) Lanpo.t-Bornstery, 5. Aufl., 8S. 685. 
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bei 30°") konnten nicht ubernommen werden, weil damals die Rihr- 
dauer zu kurz war, so dab die Gleichgewichte nicht voéllig eingestellt 
waren. Als einziges Doppelsalz tritt der Schénit ZnSO,-T1,S80,-6H,O 
auf, der in der Tabelle 3 mit Sch. bezeichnet ist. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich die z-t-Darsteliung Fig. 8a und 
die x-m-t-Darstellung Fig. 3b. Das Feld des Doppelsalzes wird 


mit steigender ‘Temperatur 





schmiler. Andeutungen da- 
fur, daB sich ein dem Lang- 
beinit analoges Salz bilden 






kOnnte, sind nicht vorhanden, 
denn wenn ein solches Dop- 
pelsalz entsteht, dann tritt 
es in der Regel in der Nahe 
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S Retietcteat Hettedinduaien teat 
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der Temperatur auf, bei der 
der Vitriol sich zum Kueserit 





ee elie lied die Mek tnd 
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Fig. 3a 


entwissert. Da aber der Zinkkieserit schon bei 55° entsteht, ohne 
daB sich gleichzeitig der Langbeinit bildet, so ist die Existenz des 
Langbeinits aueh oberhalb von 100° unwahrscheinlich. Es scheint 
vielmehr, als ob das Sechonitfeld bei etwa 110° auskeilt. Kongruent 
loslich wird der Schoénit dicht unterhalb von 0°. 

Zusammenfassend kann man uber die Alkalisulfatdoppelsalze 
des Zinksulfats folgendes sagen: Natriumsulfat?) liefert den Astra- 
kanit ZnSO,-Na,8O,-4H,O, der bei 8,5° auftritt, bis uber 100° 
hinaus bestindig ist und sich oberhalb von 21° kongruent auflost, 
und auBerdem den Vanthoffit ZnSO,:3Na,8O0,, der bei 58° auftritt 


') A. Benkatu, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 23. 
2) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 86. 
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und oberhalb von 70° kongruent léslich ist. Andere Doppelsalze gibt 
es zwischen 0° und 100° nicht. 

Kalium-, Ammonium- und Thalliumsulfat bilden zwischen 0° 
und 100° nur die Schénite, deren Existenzgebiete mit steigender 
‘Temperatur schmaler werden. Der Thalliumschénit ist in dem unter- 
suchten Temperaturbereich nicht kongruent léslich, der Kalium- 
schonit!) lést sich unterhalb von 88°, der Ammoniumschénit in dem 
ganzen Bereich kongruent auf. 

Das Gebiet des Kaliumsulfats und das des Ammoniumsulfats 
treten erst oberhalb von 0° auf, die Schénite sind also bei tiefen 
T'emperaturen in den geséttigten 
Losungen dieser Salze unloslich. 





Bemerkenswert ist es. daB 







hh, 
niedere Hydrate und der Lang- 
beinit fehlen. Letzterer miuBte 
sich, wenn er existenzfihig 
- Ts: ; =r 0 
wire, in der Nihe von 55°, ; 
der Entstehungstemperatur des 600 






Zinkkieserits, bilden. 
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Fig. 4a Fig. 4b 
Das System MgSO,-TI,SO,-H,0 

Die Léslichkeitspolytherme des Magnesiumsulfats*) und die des 
Thallumsulfats*) wurden tibernommen. 

Tabelle 4 erméglicht die Konstruktion der z-Polytherme Fig. 4a 
und der a2-m-Polytherme, Fig. 4b. 

Als einziges Doppelsalz, das aber véllig inkongruent léslich 1st, 
tritt der Schénit auf, der bei 87° verschwindet, indem er durch den 





') A. BENRATH, l. c-— 
*) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 71. 
*) Vel. Lanpout-BoOrNsTED, lL. c. 





OS I dk € £8 oF 9°98 86°91 Eo°Es co's] o9'Sz 
‘OS LL + OH 'OS4K LUL RS 3 OOS 9C°Cr 9L‘OT FL‘SI oS L‘tZ 
O°H “"OS71K 8t's 66°F 8'6E gL 68°F g8°9 rE 0E I*'6 


167 


OS*LL are €°C6 ‘I C06 OSL 06S Lot rae | 
"OS*LL CRS 0°26 ERT ZE'SS 861 LI OF ST 16°C 
'Os*LL + “9S 6E°¢ cei ‘tl C79 C79! SL's COZ OZ SI 
‘Yos 66°9 9°C€ 60% 8°Ch Is'¢I CL'6 86°92 GG GI 
‘ws +0°H 9 'OS7N cg's 1¢° R8°ZE ZIT £60! Lat eC FE LEO 
O°H9:"OS7K #'S : O'St oS Fil 60° g0°CE OL*F 


’ 
| 


'OS*LL _ — 
'OS*LL — — 
'OS*LL #2 t16 
‘os *LL + “49S 66'9 6°89 
" R2'L R0'RE 
‘YS #E'8 CHO 
‘ys +0°H LOSI 22'6 C6 
O*HL:’OS7K 166 6o°0 


— O'99T O'6F LL 
- Zo! FE 9¢°8 

L’68 cS'LZ CL’tl 86°01 

CS‘R9 60°LZ Eltl | SLO! 
#°SF 681% 2°01 Gt 6 
OZ LE O'LI I1'9 98°9 
98 FI 681 98°¢ | CO‘OE 90°S 
86°0 90'F I C6" | O'I'g 6o°% 


'os*LL + “499 6‘L 0'9F 8°ZS C‘OF 821 OSI OF'9 

“4 106 OL‘OF 9291 6L‘OF 92'EE ZE'S8 | OL‘SI cL‘g 

‘Wag '  LE‘9 IL‘et ceOL | = ge‘ge ZO'SS 98'F Zo‘LI SRF 

‘?s +0°H LOSI 816 ZS‘ LORE eto C6‘SI F's £9'FZ 9¢°¢ 


'OS*LL + “YS 1*9 Zt 6‘8 Z‘L9 PIL SL‘Ol CEL OL‘ 
"qos ag CL‘OF CRF CEES ZG GP OFS 99°ZI 20'S 
wg +o°HL:"OS4N coor =| ge'9 6F FE 9L‘OI 2661 GZS LE‘ZS 66'S 


' 


—_ 
— 
La °° 


= 
Dirn 


OO t- iO te u 

reac 
bo ao 

OOON = 


2 
—_ 


* 





ul (YosiL)* ‘ostw 'OS*LL ul Cosii)* ‘ostw  ‘os*n 


z 
wt 
= 
© 
e 
a 
ee 
5 
2 
: 
~ 
com 
be 
zt 
a) 
qs 
L 
S 
a 
— 
a 
E 
3S 
rv 
— 
7 
3 
~ 
a 
E 
< 





WSVyq 9489.7 HuNT[Os1Vcy -w- x 0/)-"MOr) BHuN][oOIsIVc] -W--x 0/9 MOX) 





radigyuspog suNso’y 


v FTP BL 














168 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 202. 1931 


mit steigender Temperatur schwerer léslich werdenden Kieserit ver- 
drangt wird. 
Das System CoSO,-Na,S0O,-H,0 
Die Léslichkeitspolytherme des Kobaltsulfats lhegt auf Grund 
der Untersuchungen von I. Koppren und H. Werze.!) zwischen 0° 
40° fest. Auch den Umwandlungspunkt des Heptahydrats in 
das Hexahydrat haben diese Forscher zu 40,7° bestimmt. Ich habe 


und 


den Verlauf der Léslichkeitsinderung zwischen 40° und 100° bestimmt. 
Tabelle 5 gibt die gefundenen Werte. 


Tabelle 5 








1° 9%, CoSO, =m Feste Phase t® %, CoSO, mm _— Feste Phase 
50 34,25 16,53 CoS0,-6H,0 75 36,75 14,82 CoSO,-H,O 
60 35,50 15,65  CoSO,-6H,O 80 35,0 15,99 CoSO,:-H,O 
65 37,20 14,53 CoSO,-6H,O 90 31,22 18,96 CoSO,-H,O 
70) 338,.20— 13,93 CoSO,-6H,O 95 29,55 20,54 CoSO,:H,O 
" 38,40 13,80 CoSO,6H,O0 + oan (|°¢ . 

fe extrapoliert CoS0O,: H,O aad 7 1 ae | COBO, HO 


Das Monohydrat bildet sich, wie die meisten Kieserite, sehr 
langsam. Daher kommt es, daB der in einer friiheren Arbeit?) fiir die 
% Léslichkeit des Kobaltsulfats bei 100° an- 
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Fig. 5 


50 ¢° 


das Monohydrat 


gegebene Wert viel zu hoch ist. Die damals 
angewendete Riihrzeit von 8 Stunden war 
zu kurz. 

Fig. 5 gibt die Léslichkeitspolytherme 
Kobaltsulfats, nach 
KoppeL angegebenen und den in Tabelle 5 
verzeichneten Werten konstruiert worden 
Der Umwandlungspunkt des Hexa- 
liegt jedenfalls oberhalb von 70°, 


des die den von 


ist. 


weil sich bei dieser Temperatur das Monohydrat langsam in das 


Hexahydrat verwandelt. 


wandlungspunkt 71°. 
Fir das System CoSO,-Na,SO,-H,O wurden fir die Tempe- 


raturen v¢ 


m 0 


sei der Extrapolation erhalt man als Um- 


40° die Werte von Koppre.’) iibernommen. Zu be- 


arbeiten blieben also die Temperaturen oberhalb von 40°. Tabelle 6 
gibt die von mir bestimmten Werte. Fig. 6a gibt die z-Polytherme, 


Fig. 6b die 2-m-Polytherme. 


') I. Koppert, Z. phys: Chem. 52 (1905), 394. 
*) A. u. H. Benratn, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 374. 
%) I. Korres, |. ec. 












A. Benrath. Uber die Polythermen der ternéren Systeme usw. 


Tabelle 6 





Lésung Bodenkérper 
1° Gew.-°/5 x-m-Darstell. Gew.-°/, | x-m-Darstell. Feste Phase 


Na,SO, CoSO, x(Na,80,) m Na,SO, CoSO, x (Na,S0,) m 


60 4,11 33,85) 11,72 12,50 8,15 46,07 16,53 7,33 CoSO,-6H,O + A 
7,27 29,71 21,08 14,10 16,67 33,88 34,93 8,17 AS 
19,98 11,57 65,32 17,67 26,91 26,19 52,9 7,24 A 
27,82 5,27) 85,2 16,18 67,81 13,24 84,9 4,74 A + Na,SO, 

65 4,52 35,0 12,35 13,02 7,5 46,4 15,0 7,27 CoSO,: H,O L A 

75 2,9 34.4 8,41 14,36 0,70 66,7 134 4,15 CoSO,-H,O 
6,60 32,95 17,95 13,07 26,12 38,08 42,75 4,64 CoSO,-H,O + A 
17,58 14,12 57,58 17,65 29,6 31,11 50,9 5,34 A 
28,75 6,90 82,0 14,48 58,88 13,92 82,4 3,0 A + Na,SO, 

100) 15,15 «20,15 =45,15 «15,21 9,9 54,0 16,45 4,74 CoSO,-H,O + A 


Der bei 100° gefundene Zweisalzpunkt weicht stark von dem 
friher angegebenen!) ab, weil damals wegen zu kurzer Riihrdauer 
das Gleichgewicht noch nicht 
eingestellt war. Die Tatsache, 
daB bei 100° der Astrakanit 
noch bestandig ist, obwohl schon 
bei 71° der Kuieserit entsteht, 
deutet darauf hin, daB ein Dop- 
pelsalz vom Typus des Vanthof- 
fits nicht auftritt, sondern ober- 


























0° 
ge 
60° 
50° 
nS ODO BOS 5 WD WD oS 
Fig. 6a Fig. 6b 


halb von 100° der Astrakanit durch den an Raum gewinnenden 
Kieserit verdraingt wird. 

Die Zweisalzlinie CoSO,:7H,O-CoSO,:6H,0 ist willkurlich ge- 
zogen. Sie ist schwer zu fassen, weil die Zweisalzlinie Vitriol-Doppel- 


1) A. u. H. Benraty, |. c. 
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salz keinen deutlichen Knick aufweist, und Zweisalzpunkte der beiden 
Vitriolhydrate nur schwierig festgelegt werden konnen, weil die 


Jedenfalls steht fest, daB 


beiden Salze einander sehr ahnlich sind. 
bei 35° das Doppelsalzfeld noch an das Feld des Heptahydrats an- 
st6Bt. Die Ungenauigkeit kann also nur klein sein. 

Das Feld des einzigen Doppelsalzes, des Astrakanits, beginnt 
bei 16,5°. Das Doppelsalz wird bei 17° kongruent léslich und bleibt 
es bis oberhalb von 100°, wo der Astrakanit durch den Kieserit rasch 


, 


verdrangt wird. 


Das System NiSO,—Na,S0O,-H,0 


Die Léslichkeitspolythermen von Na,SO,1) und von NiSQ,?) 
wurden tibernommen, ebenso die fiir das Gesamtsystem von I. KoppE. 


und H. Werze.*) gefundenen 
Werte in dem ‘Temperatur- 
bereich von 0—40° und die von 
A. und H. Benratu?’) fir 97° 
ausgearbeitete Isotherme. 

Der Temperaturbereich zwi- 
schen 40° und 100° muBte also 








Way 50,1040 
20° 


=e 40° 


q ° 
N50; NaySQ 640 |<” 
5 S509 
2 Sy 


Wa, 80 00 W 2 MS 
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noch untersucht werden. Es 











Astrakanit 
sprechende Doppelsalz NiSO,:Na,SO,:4H,O auf, das in Tabelle 7 


mit A bezeichnet ist. 


1) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 84. 
*) B.D. Sreete u. F. M7G. Jonson, Journ. chem. Soc. 85 (1904), 113. 
*) I. Korrert, Z. phys. Chem. 52 (1905), 400. 





*) A. u. H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 376. 
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Tabelle 7 








Lésung Bodenkérper 





{9 Gew.-°/, | ax-m-Darstell. Gew.-°/, x-m-Darstell. Feste Phase 





Na,SO, NiSO, x (Na,S0,) m Na,SO, NiSO, x(Na,S0,)_ m 


60 0.0 36,2 0,0 15,11 — — 


rae NiSO,:6H,0 
4,52 3440 12,5 13,32 20,4 41,1 35,15 5, 


2 NiSO,-6H,O + A 
7,50 28,84 22,09 14,78 26,45 36,9 43,85 4,8 A 
11,66 20,92 7,77 17,24 28,0 32,4 48,63 5,43 A 
17,51 13,29 58,86 18,36 27,35 25,30 54,1 7,4 A 
29,51 4,37) 88,0 15,54 59,37 10,82 85,8 3,46 A + Na,SO, 
4,29 36,10 11,47 12,57 15,6 47,1 26,52 5,0  NiSO,-6H,O + A 


~1 


o> 
en © 
es | 


~! 


00 3885 0,0 13,52 — — — - NiSO,-6H,O 
3,55 37,75 9,28 12,11 — — 


— |—| NiSO,-6H,O 
4,63 37,0 12,0 11,94 18,84 40,55 33,62 


5,71 NiSO,-6H,O + A 
7,28 30,31 20,75 14,03 26,20 36.15 44,1 5,0 A 
7,64 28,75 22,45 14,79 — -— — - A 
15,03 17,51 48,9 17,31 29,1 30,55, 50,9 5,55 A 
19,0 13,62 60,62 17,51 31,4 29,6 53,6 = 5,26 A 
28,75 5,44) 85,2 15,38 58,5 11,88 843 3,37 A + Na,SO, 


Der Nickelastrakanit entsteht also nach Kopprn’s Angaben bei 
17°, wird bei 17,5° kongruent léslich und bleibt es bis oberhalb von 
100°. Kin dem Vanthoffit entsprechendes Doppelsalz kann, wenn 
es sich uiberhaupt bildet, erst oberhalb von 100° entstehen, weil in 
der N&he dieser Temperatur das Nickelsulfatmonohydrat auftritt. 
Auffallend ist es, daB die Zweisalzlinie Doppelsalz—Vitriol weder in 
diesem, noch im vorigen System einen Knick bei dem Umwandlungs- 
punkt des Vitriolheptahydrats in das Hexahydrat zeigt, und daB der 
Knick sehr deutlich bei dem Umwandlungspunkte der beiden Hexa- 
hydratformen des Nickelsulfats zum Ausdruck kommt. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Oktober 1931. 
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Uber die Léslichkeit des Jodes in waBrigen Salzlésungen 
Von 






A. v. Kiss und A. URMANCczyY 





Mit 5 Figuren im Text 






!. Einleitung 





Die Léslichkeit des Jodes in waBrigen Salzlésungen ist wieder- 
holt der Gegenstand von Untersuchungen gewesen.!) A. A. JaKow- 
KIN*) hat als erster darauf hingewiesen, dab in Gegenwart von Jod- 
ionen das geléste Jod gréBtenteils als Trijodion vorhanden ist. Dies 








wurde durch spatere Untersuchungen der verschiedensten Forscher 
bestaitigt.*) A.A. Noyes und J. SermpensticKerR') haben gezeigt, 
daB in verdiinnten Lésungen die héheren Polyjodide nur in kleinerer 






Menge vorhanden sind. 

Bei der Auswertung der Gleichgewichtskonstanten des Tn- 
jodionengleichgewichtes in konzentrierteren als 0,1 mol. KJ- und 
NaJ-Lésungen haben sich in der Hinsicht Schwierigkeiten gezeigt, 
daB man die Léslichkeit des freien Jodes wegen der Aussalzwirkung 
des gelésten Neutralsalzes nicht berechnen konnte.°) Noch starker 
machen sich diese Schwierigkeiten bei den in Clorid- und Bromid- 

























lésungen gemachten Versuchen geltend, indem man hier neben dem 
J,'-Gleichgewichte noch die J,Cl’- und J,Br’-Dissoziation beriick- 


') E. Bauprimont, Compt. rend. 51 (1860), 827; L. Dosstus u. W. WEIT, 
Z. phys. Chem. 5 (1869), 380; M. Le Buane u. A. A. Noyes, Z. phys. Chem. 
6 (1890), 401. 

*) A. A. Jakowkin, Z. phys. Chem. 13 (1894), 539; 18 (1895), 585; 20 
(1806), 401. 

*) A. A. Noyes u. SErIpENsTICcKER, Z. phys. Chem. 27 (1898), 358; W. C. Bray 
u. G. M. Me Kay, Journ. Amer. Chem. Soc. 82 (1910), 914; G. Jonnegs u. B. Kap- 
LAN, Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1925), 1845. 

*) A. A. Noyes u. J. SEIDENSTICKER, Z. phys. Chem. 27 (1898), 358. 

*) A. A. Jakowkrin, Z. phys. Chem. 13 (1894), 539; 18 (1895), 585; 20 
(1896), 19; L. Parsons u. C. F. Wrrremore, Journ. Amer. Chem. Soc. 33 (1911), 
1933; J. M. Bett u. M. L. Bucxiey, Journ. Amer. Chem. Soc. 84 (1912), 10, 14; 
J. S. Carrer, Journ. chem. Soc. (1928), 2227; J. S. Carter u. Cu. R. Hoskrys, 
Journ. chem. Soc. (1929), 580. 
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sichtigen muB.1) Diese Umstinde haben verursacht, daB die ge- 
wonnenen Daten zum Teil als Anniherungswerte angesehen werden 
miissen. Wahrend wir zu anderweitigen Untersuchungen die A,-Kon- 
stanten des J,’- und J,Cl’-Gleichgewichtes nétig hatten, hat UnmANez) 
die Léslichkeit des Jodes in jodkalihaltigen bzw. jodidfreien wiBrigen 
Salzlésungen bei 25°C bestimmt. Von den Resultaten dieser Ver- 
suche méchten wir in dem folgenden kurz berichten. 


2. Die experimentelle Einrichtung 


Die mit einer bekannten konzentrierten Salzlésung und mit 
iiberschiissigem Jod beschickten, verléteten Glasgefibe wurden in 
einem elektrisch geheizten Schiittelthermostaten so lange gedreht, 
bis das Gleichgewicht sich hergestellt hatte. Davon haben wir uns 
durch Kontrollversuche tberzeugt. Die Temperatur des Thermo- 
staten war innerhalb 0,02°C konstant. Die Proben wurden mit 
einem Heberrohr mit Glashahn in abgewogene Erlenmeyerkolben 
mit Glasst6psel eingelassen. Zur Zuriickhaltung des eventuell noch 
nicht abgesetzten Jodes wurde ein Ende des Heberrohres mit Glas- 
wolle gefiillt. Die Proben wurden sorgfiltig gewogen. lhr Jodgehalt 
wurde mit Thiosulfat titriert, wobei Stirkelésung als Indikator 
gebraucht wurde. Das Thiosulfat wurde mit Jod bzw. mit Kalium- 
bijodatlésung eingestellt. Zur Umrechnung auf Kubikzentimeter 
wurde auch die Dichte der Lésungen bestimmt. 

Die beniitzten Stoffe waren p.a. Priiparate von Merck bzw. 
von SCHERING-KAHLBAUM, die auf Reinheit untersucht und genugend 
rein gefunden, bzw. in entsprechender Weise gereinigt wurden. Die 
Losungen wurden mit destilliertem Wasser bereitet, welches aus 
Jenaer GlasgefiBen nochmals iiberdestilliert worden war. 


3. Die Loslichkeit des Jodes in waBrigen Salzlésungen 


Um die Genauigkeit der Me&methode zu priifen, wurde die 
Léslichkeit des Jodes in reinem Wasser wiederholt bestimmt. Wie 
die Daten (0,001333, 0,001335, 0,001329, 0,001331) zeigen, weichen 
die einzelnen Werte von dem Mittelwerte 0,001332 4- 0,03°/, ab. 
Der Mittelwert stimmt mit den von anderen Forschern gewonnenen 


') A. A, Jakowkin, Z. phys. Chem. 20 (1896), 19; J. N. Bronstep u. 
K. PeprrsEn, Z. phys. Chem. 108 (1922), 312; J. 8. Carrer u. C. R. Hoskrys, 
Journ. chem. Soc. (1929), 580; Cu. Wrytner, Z. phys. Chem. (B) 3 
(1929), 299. 
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Daten gut uberein. Die ubrigen mitgeteilten Versuchsdaten werden 
nach den hier nicht wiedergegebenen Kontrollversuchen héchstens 
0.4°/, maximalen Fehler haben. 
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| 
| 
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—» mol Jod Honz. x 10 


Ov 

Fig. 1 
Die gefundenen Jodléslchkeiten sind in Grammol pro Liter 
Kinheiten in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. In den zweiten 
Spalten der Tabellen sind die Léslichkeiten in jodidfreien Medien 
zu finden und in den Vierten die in Gegenwart von 0,025 n-Jodkali 
gefundenen Werte. Die Fig. 1 (Léslichkeit in jodidfreien Medien) 
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Tabelle 1 





n-Salz- 
Konz. 


0,0 
KNO, 
0,5 
1,0 
2,0 
3,0 
NaNO, 
0,5 
1,5 
3,0 


5,0 


1,37 
Na, SO, 
0,25 
0,75 
2.0 
3.5 
Li,SO, 
OD 
15 
3.0 
5,0 


Mg(NQsg). | 
— 0,001230 


0,6855 
1,714 
3,427 
5,135 
6,855 
MgSO, 
05 
15 
3,0 
5,0 
Ca(NOg3). 
0,5264 
1,316 
2,632 
3,948 
5,264 
Ba(NO,), 
0,25 
0,5 


J 


2gef. 
0,001332 


0,00 1257 
1161 
1041 


902 


0,001238 
1048 

780 

573 

369 


0,001270 
1187 
1038 

856 
564 


0,001190 


1034 
909 


0,001210 
1052 
705 


440 


0.001127 
798 
474 
238 


1053 
SOI 
674 
550 


0,001174 
896 
500 
351 


0.001229 
1097 

910 

736 

615 


0,001300 
1243 


J 


tber. 


0,001250 
1172 
1032 

908 


0.001223 
1031 

798 

567 


370 


0,001165 
1020 
892 


0,001230 
1051 

708 

44] 


0.001221 
1072 

863 

694 


559 


0,001166 
893 
599 


352 


0,001233 
1098 

905 

737 

615 


(Jy + Jy’) 
0,01362 


0.01305 
or 


1277 
1215 
1178 


O,O1L280 
1146 
QS0) 
770 
545 


0.01292 
1202 
1045 

S86 
586 


0,01246 
1126 
1052 


0,01283 
1139 
837 

526 


0.01224 
LOLS 
692 

386 


0.01303 
1193 
1045 

874 
717 


0.01239 
1040 
742 


396 


0,01314 
1234 
1164 

967 


854 


0,01286 
1249 


, 
J. 


0,01229 


O.OLLT9 
L161 
Lit! 
1O8S8 


O,OL1L56 
L041 
902 

713 
50S 


O,O1L165 
1083 
94] 

SOU 

530 


0,01127 
1023 
961 


0.01162 
1034 
766 

482 


O,OLL1I 
935 
645 
362 


0.01180 
1O88 
956 

SOT 


662. 


0.01122 
950 
682 


361 


0,01191 
1124 
1013 

S93 
793 


0,01156 


1125 


O,0O1L27 1 


0.01321 
1339 
1389 
1412 


0.01344 
1459 
1598 
1787 
1992 


O0,01335 
1417 
1559 
L700 
L970 


0,01373 
1477 
1539 


0,01338 
1466 
1733 
2018 


0.01389 
1565 
IS55 
2138 


0 O1320 
1412 
1544 
1693 
1838 


0.01375 
1550 
ISIS 
2139 


0,01309 
1376 
1487 
1607 
1707 


0,01344 


1375 


A, 
O.OOL3S8 


OOOL41 
134 
130 
117 


Of WOL44 
147 
L138 
144 
145 


0.00145 
149 
146 


0.00139 
149 
159 


Is4 


0.00141 
134 
136 
141 


0.00138 
136 
144 
142 
153 


O.O0144 
146 
160 
208 


0.00135 
134 
134 
133 
132 


0,00151 
152 


1.06 
LIS 
1,28 
1,48 


1,08 


150 
1 OS 


2,42 


. 
to 


—_ 
-_ 
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baw. Figg.2 und 3 (Loslhichkeit in 0,025 n-jodkalihaltigen Salz- 
lésungen) zeigen die Versuchsdaten graphisch dargestellt. 

Wie ersichtlich (siehe Fig. 1), nimmt die Léslichkeit des Jodes 
in Nitrat- und Sulfatldsungen ab mit der Salzkonzentration. In 
Chloridlésungen steigert sich die Loéslichkeit anfangs, dann nimmt 
sie ab. DaB die Kurven mit wachsender Salzkonzentration stark 
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7 § 
b Mg(NQ;/2 Li NO; 
6S 
3 
RS 
| t Na NO, 
4| ; 
; LiS0, 990s. Solr Kone 
. + NS ON: CUR OF oC UFC 


Fig. 2 


auseinandergehen, weist darauf hin, daB die die Loéslichkeit beein- 
flussenden Faktoren bei den einzelnen Neutralsalzen mit wachsender 
Konzentration ausgepriigter werden. 


4. Die Aussalzwirkung und ihre Berechnung 
Die Léslichkeit von Gasen und fliichtigen Nichtelektrolyten in 
Salzlésungen kann mit der von J. SerscueNow') angegebenen 
Formel: he | 
(1) 


§ = Se 
gut wiedergegeben werden. Hier bedeuten s bzw. s 9 die Léslich- 
keiten des in Frage stehenden Stoffes in der Salzlésung bzw. in 


') J. Serscuenow, Z. phys. Chem. 4 (1889), 117. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 202. 12 
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reinem Wasser, ¢ ist die mol. Konzentration der als Loésungsmittel 
dienenden Salzlésung und h eine vom gelésten Salze abhangige 
Konstante der Aussalzwirkung. 

P. Despyre und J. Mc. Autay') haben die Theorie gegeben, wie 
die Aktivitatskoeffizienten von Nichtelektrolyten dureh Neutralsalze 
veiindert werden. AnschlieBend an diese Theorie haben M. 8. SHERRILL 





S Ba Clo 
8}; * 
A, 
! S 
x 
as) 
b = Call, 
r S 
| S 
‘ 
5} | Mg Cl, 





> n.Salz Konz. ~, 
> 


Reames A. s a | — EE ——— a s 4. 
0 7 2 3 4 5 6 7 8 9 
Fig. 3 








und K. F. Isanp?) die Formel von SerscHENOw theoretisch abgeleitet. 
Nach ihnen lautet die Gleichung fiir die Gasléslichkeiten in Elektrolyt- 
losungen: , aD\ 1 (c 22 (2) 
og &,/§ ci- Cen) « 2 
& So Porte ) 
Hier bedeuten, die fribere Bezeichnung beibehalten, D die Dielektn- 
zitiitskonstante der Lésung, (c 2%) die ionale Konzentration, r den 
Mittelwert der Radien der Lésungsmittelionen und k eine fiir den 
gelésten Stoff charakteristische Konstante. 


P. Desye u. J. Mc. Avnay, Phys. Ztschr. 26 (1925), 22. 
M.S. Suerrimo. u. E. F. lsarp, Journ. Amer. Chem. Soc. 53 (1931), 1667. 


7 
a Pe eed a 














Sen) nee er 


A. v. Kiss u. A. Urmanezy. Die Léslichkeit d. Jodes in w &Grigen Salzlésungen 17% 


lm von dem Gultigkeitsbereiche der Forme! Von SETSCHENOW elt 
Bild zu bekommen, hat UrMANczy aus den Léslichkeitsdaten des 
\cetylens und Dinitrogenoxydes!) bzw. aus seinen eigenen Léslich- 
keitsdaten die h-WKoeffizienten der Aussalzwirkung berechnet.2) Wie 
aus den Daten der Tabelle 3 ersichtlich ist, fndert sich hk stark von 
Stoff zu Stoff bzw. mit der Salzlésung, ist aber von der Konzentration 
in weiten Grenzen unabhangig. Bei jedem gelésten Stoff sind aber 
Salzlésungen zu finden, bei welchen die h-Koeffizienten einen Gang 
aufweisen. Ein Zeichen dafiir, daB neben dem Losungsprozel 
chemische Reaktionen ablaufen werden. 

Die h-Koeffizienten der Aussalzwirkung kOnnen unter Beachtuny 
der Gleichung (2) folgenderweise gespalten werden: 

hk =h’' h” (3) 
Hier ist h’ eine von der Salzlosung und hk” eine von dem geldsten 
Stoff abhangige Konstante. Wenn die Formel (2) das Richtige ‘rifft, 
so sollten die Quotienten der h-WKoeffizienten bei zwei Nichtelektro- 
lyten, bezogen auf dasselbe Losungsmittel z. B. 

hyo nacn/ he Hy Nach >= NM sac hyo NM’ acy Won =h'xyoh'c H, 

hy okxo,) Moy KNO, = MiuKNo, 2’y,o/ KNoy Moun, = hs o/! on 
von dem Neutralsalze unabhangig sein. 

Wie aus den Daten der Tabelle 4 ersichtlich ist, bleiben die 
hx olheu.s Myjo/hsy, und hey /hy-Werte von dem als Losungs- 
mittel dienenden Neutralsalze unabhangig, ein Zeichen dafur, dab 
unsere Annahme richtig ist. Die beobachteten Ausnalimen lassen 
chemische Reaktionen zwischen Lésungsmittel und gelostem Stoft 
vermuten. Darauf weist der Umstand hin, dai in solchen Fallen 
schon die h-Koeffizienten mit der Salzkonzentration einen Gang zeigen. 

Auf diesem Zusammenhang fubend, kénnen dann mit Hilfe 
der Gleichungen: 

hyo/1,25 =hy baw. hey /115 = hy (4) 
unbekannte oder experimentell nicht ermittelbare /, -oeffizienten 
berechnet werden. Die so berechneten Werte sind in der Tabelle 4 
in eckigen Klammern eingesetzt. 


1) W. Mancuot, M. JAnRsTORFER u. H. Zeprer, Z. anorg. u. ally. Chem. 
141 (1924), 50. 

*) Aus Bequemlichkeit wurde anstatt mit der molaren mit der aquivaienten 
Salzkonzentration gerechnet. Dies konnte ohne weiteres geschehen, indem kein 
Gewicht auf die Kontrolle der Despyr-AuLay’sche Forme! gelegt wurde. Diese 
Frage méchten wir aber in einem spateren Artikel noch etwas ausfihrlicher 
behandeln. 
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1.12 n- 
? ?~t n- 


1.52 n 


I.S4 on 
3.69 n 


2.207 


£26 


1.009 
L.S4 


1.261 
» 624 


LOST 
2 174 
£347 


0.9034 
1.932 


1.188 
1.793 
3,556 


2.748 
L610 


LS30 
3.660 


1,476 


.) m+) 
2,902 


1.504 
3,188 


144 


2 STH 


n-Salz-Konz. 


Acetylen: 


NaCl. 
NaCl. 
NaC] 


KC] 
KC! 


n-MgCl, . 
n-Myt ‘lL, 


n-CaCl, 
n-CaCl, . 


n-BaCl, . 
n-BaCl, . 


n-H,NCI 
n-H,NCI 
n-H,NCl 


n-Na,SO, 
n-Na,SO, 


n-K,SO, 
n-MgS0, 
n-MgSQ), 


n-(H,N),SO, . 


n-ZnSO, 
n-ZnSO, 


n-NiSO, . 
n-NiSO, . 


n-CoN( , . 
n-CoSQ,. 


n-FeSO,. 
n-FeSO,. 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel; 


Mittel: 


h 


O.O489 
165 
462 

0.0472 

0.0378 
345 

0.0361 

0.0410 
486 

0.0448 


0.0438 
407 


0.0422 


0.0605 
486 


0,0546 


0,0230 
205 
167 


0.0201 
0.0692 

668 
0,0680 


0.0595 
0.0572 

5384 
0.0578 


0.0403 
392 


0,0397 


0.0559 
562 


0.0560 
0.0584 

583 
0,0583 
00562 

554 
0,0558 


0,0563 
5AT 


) Ooo 





n-Salz-Konz. 


Acetylen (Fortsetzung): 


1,96 n-MnSO,. 
3,92 n-MnSO,. 


3,102 n-Al,(SO,), . 
4,884 n-Al,(SO4) 


3,96 n-Fe,(SO,), 
7,92 n-Fe,(SQ,), 


3,42 n-Cr,(SO,), 
6,84 n-Cr,(SO,), 


1,12 n-NaBr 
2.24 n-NaBr 
4,48 n-NaBr 


1,09 n-K Br. 
2,18 n-KBr. 
4,36 n-KBr. 


1,068 n-H,NBr . 
2,137 n-H,NBr . 
4,273 n-H,NBr . 


Mittel: 
Mittel: 
Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Dinitrogenoxyd: 


1,15 n-NaCl 
2.31 n-NaCl 
4.32 n-NaCl 


0.78 n-KCl . 
1,25 n-KCl . 
198 n-KCl . 
3,21 n-KCl . 
4,04 n-KCl . 


1,86 n-CaCl, 
3,98 n-CaCl, 


1,240 n-BaCl, . 
2,626 n-BaCl, . 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel 
| 


| 


Mittel: 





0,0523 
530 


0.0526 
0,0499 

508 
0.0503 
0.0344 

340 
0,0342 


0,028 1 


295 
0),0289 


0,0440 
412 
405 


0,0419 


0,0332 
316 
294 


0,0314 


0,0199 
159 
141 


0,0166 


0,0507 
509 
493 


0,0503 
0,0387 
391 
384 
374 
371 
0,038 1 


0,0455 
459 


0,0457 


0,0534 
510 


0,0522 
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n-Salz-Konz. 


| 


h 


Dinitrogenoxyd (Fortsetzung): 


1,07 n-H,NCI . 
2,25 n-H,NCl . 
4,30 n-H,NCI . 


(),9292 n-Na,SOQ,. 
1,954 n-Na,SO, . 


1,1982 n-K,SO, 
1, 80 n-MgSO, . 
3,56 n-MgSO, . 


2,692 n-(H,N).S8 


(H,N), 
4,36 n-(H,N). 80 


1,90 n-ZnSO, 
3,68 n-ZnSO, 


1,874 n-NiSO, . 
3,748 n-NiSO,. 


1,576 n-CoSO,. 
3.152 n-CoSO, : 


1.44 n-FeSO, 
2,876 n-FeSO, 


1,88 n-MnSO, 
3,86 n-MnSO, 


3,0996 n-AL,(SO,), . 
18846 n-Al,(SO,)s - 


3,96 n-Fe,(SO,4)s . 
7,92 n-Fe,(SO,), 


3,42 n-Cr.(SO,), 


6,84 n-Cr.(S¢ Ye)g - 


1,125 n-NaBr . 
2.17 n-NaBr 
4.46 n-NaBr 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 








Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


0,023 1 
215 
187 


0.0211 
0,0759 

732 
0,0745 


0,063 1 
0.0617 

639 
0,0628 


0,0472 
480) 


0,0476 
0,057 1 

587 
0,0579 


0,0775 
678 


00,0727 


0.0788 
678 


0,0733 


0),0585 
590 
0.0587 


0.0554 


Os 
0.0555 
0),0526 

443 
0,0484 
0,0788 

768 
0,0778 
00,0652 

680 
0,0666 
0,0472 

471 

462 


0,0468 





n-Salz-Konz. 


h 


Dinitrogenoxyd (Fortsetzunyg): 


1,11 n-KBr 
2.15 n-K Br 
4,19 n-KBr 


1,04 n-H,NBr. 
2,11 n-H,NBr. 
4,15 n-H,NBr. 


1,08 n-NaNO, 
1,31 n- NaNO, 
2,17 n-NaNO, 
3,01 n-NaNO, 
4,20 n-NaNO, 


1,02 n-KNO, 
2,15 n-KNO, 


0,89 n-H,N.NO, 
1,85 n-H,N.NO, 
3,63 n-HyN.NO, 
7,40 n-H,N.NO, 


1.94 n-Mg( NO 


3,86 n-Mg( N¢ dso 


2,730 n-Ca( NO,), 


5,460 n-( ‘a(NO,), 


1,68 n-Zn(NO,),. 
3,36 n-Zn( NOs),. 


0,5 n-NaNO, 
15n-NaNQ, . 
3,0 n-NaNO, . 
5,0 n- NaNQ, 
7,5 n-NaNO, 


0,5 n-KNO, 
1,0 n-KNO, 
2.0 n-KNQO, 
3,0 n-KNO, 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel : 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


Mittel: 


0.0360 
34 
34h 

O.0356 


0.0207 
24 
ISO) 

O.OL97 

0.0398 
388 
40] 
10S 
14 


O.0400) 
0,03 16 
287 
O.O30] 
O.OL37 
13s 
ish 
130 
O.OL37 
O206 
34 
O80) 
OO346 
348 
OO347 
0.0327 
338 


0.0332 


O,0276) 
302 
336 
JIS 
$23 

0.0325 

O.O219 
POY 
232 
245 


0.0239 
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n-Salz-Konz. h n-Salz-Konz. h 
Jod (Fortsetzung): Jod (Fortsetzung): 
0.6855 n-Mg(NO, 0,022] — n-Na,SO, (0,0725) 
1.714 n-Mg(NO,) 259 75 n-Na,SO, 593 
3,427 n- Mg(NO,). 212 20 n-Na,SO, . 600 
5,135 n-Mg(NO,) 251 3,5 n-Na,SO,. a 598 
6,855 n-Mgi NO,), sta, oy 244 Mittel: 0.0597 
, “7 ») 
Mitel: 0,0237 0,5 n-K,SO, (0,0425) 
0,25 n-Ba(NO,), O,01S84 10n-K,SO, . 477 
0.5 n-Ba(NO,), 268 1,37 n-K,SO, . 565 
0.5264 n-Cal NO, 3)o 289 Mittel: 0,0521 
Dane | 
on ttm a4 | 0,5 n-Li,SO, 0,0630 
« n-Lal 3) af a m . 
3.048 n-Cal N¢ ),) 276 1,5 n-Li,SO, 644 
5,264 n-Ca/NO,), onan 278 3,0 n-Li,SO, 650 
a | 5,0 n-Li,SO, — 650 
Mittel: 0,0279 Mittel. 0.0643 
05 n-LiINO, 0.0180 ees 
5 n-LiNO, 145 0.5 n-MgSO, . 0,0477 
Hy 5 n-LiNO, 134 1,5 n-MgSO, . 499 
5,5 n-LiNO, 152 3,0 n-MgSO, . 502 
8,7 n-LiINO, oy sare 186 5,0 n-MgSO, 503 
Mittel: 0,0159 Mittel: 0,0494 
‘T'abelle 4 
Salz how hy o hy hy olton, Px o/hy, h. WW Ih, J, 
NaCl 0.0472 0.0503 | [0.0403] 1,07 
KCL. 361 381 [305] «1,06 
HNC. 20] 211 (168 | 1.05 
BaCl, 522 546 [437 | 1,05 
CaCl, 422 457 | 366 | 1.08 
MgC! 448 : [389] — 
Na, SO 680 745 597 1,10 25 
K.SO 595 631 521 1,06 21 
Li,SO 643 — — 
MgSO... 578 628 494 1,09 1.27 1.17 
(HN) SO, 397 476 [381 } (1,20) 
ZnSO, . 560 579 [463 | 1,04 
NiSO, 583 727 | 582] (1,25) 
(‘ost , 5dSS 733 [587 | ( 1.32) 
FeSO, 555 587 1470] 1,06 
MnSO, 526 555 | 445 | 1.06 
AL(SO,). 503 484 | 387 | (0,96) 
Fe,(SO,), 342 778 [623] (2,38) 
Cr,(SO4), 289 666 [533] (2,30) ) 
NaNO, 400 325 1.23 
KNO, 301] 239 1.26 
| iNO, : 159 - 
H,N- NO . 137 (110) 
Mo ( NOQ) 300 237 1.27 
Ca( NOs). S47 279 1.24 
Zn( NO,).. 332 | 266] 
NaBr 119 468 374) 112 
KBr... 314 356 (284) 1,13 
(H,N)Br . 166 197 [158] (1,19) 
Mittel: 1,07 1,25 1.15 
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Um die Brauchbarkeit der h, -Koeffizienten zu zeigen, wurden 
mit Hilfe der mit der Gleichung (4) berechneten h, -Koeffizienten die 
Jodléslichkeiten berechnet (siehe J, ber. in den Tabellen 1 und 2), 


Bei den Nitraten und Sulfaten lassen sich die beiden Werte ver- 
cleichen. (Siehe die J, ber. und J, gef. in der Tabelle 1). Wie ersicht- 
lich, stimmen die experimentell gefundenen und die auf die erwahnte 
Weise berechneten Werte miteimander gut tberein. Bei Chlorid 
Bromid- und Jodidlésungen kann die Zuverlissigkeit von J, ber. aus 
spiter ersichtlichen Griinden experimentell nicht kontrolliert werden. 

Der Aussalzwirkung nach weisen die einzelnen Neutralsalze sehr 
starke spezifische Unterschiede auf. 


5. Die Aussalzwirkung und die Regel von Grube und Schmid 


G. Gruse und G. Scumip!) haben gezeigt, dal die Logarithmen 
der Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionen zwischen neutralen 
Molekiilen oder von solchen, katalysiert von Wasserstoffionen, baw. 
die Logarithmen der Aktivitaétskoeffizienten von lonen, gemessen 
durch elektromotorische Kraft von Galvanelementen, mit der Salz- 
konzentration sich linear indern. Bei einigen lonenreaktionen konnte 
in konzentrierten Salzlésungen ein gleicher Zusammenhang auf- 
gezeigt werden.?) Wenn man die Formeln (1) baw. (2) betrachitet, 
so sieht man ohne weiteres, daB die Logarithmen der Loéslichkeiten 
und die Salzkonzentrationen einen linearen Zusammenhang auf- 
weisen werden, wenn h mit der Salzkonzentration sich nicht indert, 
d. h. wenn zwischen Lésungsmittel und geléstem Stoff keine chemi- 
schen Reaktionen vor sich gehen. Um die Richtigkeit der gemachten 
Folgerungen zu demonstrieren, wurden die logs-Werte als Ordinaten 
und die n-Salzkonzentrationen als Abszissen, bei den N,O- und 
J,-Léslichkeiten aufgetragen (siehe die Figg. 4 und 5”). 

Wie ersichtlich. bekommt man Gerade mit verschiedener Neiguny. 
Die Geraden haben den gleichen Anfangspunkt, d.h. die Losheh- 
keit des betreffenden Stoffes in reinem Wasser.') Dies hat zur Folge, 
daB bei Stoffen, bei welchen dieser Zusammenhang seine Gultigkeit 

ty G. GRUBE u. G. Scumip, Z. phys. Chem. 119 (1926), 19. 

*) A. v. Kiss u. I. BossAny1, Z. phys. Chem. 134 (1928), 26. 

3) Bei Acetylen lagen zu wenig Versuchsdaten vor, daB wir den Zusammen- 
hang graphisch kontrollieren konnten. 

4) Wenn man die Formel (2) betrachtet, ist es einleuchtend, daB man den 
gleichen Zusammenhang finden wird, wenn anstatt der Léslichkeiten die mit 
Hilfe der Formel (8) berechneten Aktivitatskoeffizienten (die «)/s-Werte) der 
betreffenden Nichtelektrolyte gegen die Salzkonzentrationen aufgetragen werden. 
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behalt, es geniigt, in der betreffenden Salzlésung eine einzige Léshich- 
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hzw. in jodidfreien Salzlésungen gemachten Lésungsversuchen be- 


rucksichtigt werden sollte. Die Hydrolysenkonstante ist namlich 
nur in reinem Wasser bekannt.'!) Wenn auch in konzentrierten 
Losungen damit gerechnet wird, begeht man einen Fehler, welcher 
schwer zu schitzen ist. So haben wir lieber, der Hydrolyse wegen, 
mit den nicht korrigierten Loéslichkeitsdaten gerechnet. 

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, haben wir in verdiinnten 
Lésungen den Wert von JaAkowkin /[y, = 0,00138 wiedergefunden. 
Wenn man die Hydrolyse des Jodes beriicksichtigt, bekommen wir 
XY, = 0,00137. Nach den Bestimmungen der neueren Forscher wird 
als wahrscheinlichster Wert A, =0,00140°) angenommen. Wie 
G. Jonnes und B. B. Kapian*) aus Léslichkeitsmessungen gezeigt 
haben, bekommt man wegen der Anwesenheit von hédheren Poly- 
jodiden den etwas medrigeren Wert. 

Bei konzentrierteren Salzl6sungen haben die /,-Werte einen 
ausgeprigten Gang, was schon von Jakowkin beobachtet wurde. 
Die Ursache davon ist, dab anstatt der Aktivitéten mit den Kon- 
zentrationen gerechnet wurde. Den Zusammenhang der beiden 
Konstanten weist die Gleichung auf: 


K, = Kf; Fy,/fay- (0) 


Da in verdiinnten Lésungen die Aktivitatskoeffizienten der J’- und 
J,'-lonen gleich sind‘), und der Aktivitaétskoeffizient des Jodes gleich 
eins gesetzt werden kann, so wird mit grofber Anniherung: 


KX, = hk, = 0,00140 . (7) 


In konzentrierten Lésungen werden aber Ky, und Jy, voneinander 
abweichen. Aus den Loslichkeitsmessungen in jodidfreien Medien 
kénnen die Aktivitatsfaktoren des freien Jodes mit der Formel: 


So fo ; sf (9) 


berechnet werden. Hier sind s, und s baw. f, und f die Loslichkeiten 
bzw. die Aktivitatskoeffizienten in reinem Wasser und in der Salz- 
losung. Weil in reinem Wasser f, = 1 ist, so wird: f = s9/s. Die 
nach dieser Formel berechneten f, -Werte findet man in der Tabelle 1 


zusammengestellt. 


1) W.C. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 937; 38 (1911), L457 
*) Lanpoit-Bornsters-Rotu, Phys. Chem. Tab. 5. Aufl, 2, 116s. 

3) G. Jonnes u. B. B. Kaptan, Journ. Amer. Chem. Soc, 50 (1925), [s45. 
*) G. Jonnes u. B. Kaptan, |. ce. 
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Mit Hilfe der Gleichung 
K, fy,/0,00140 = f/f, ©) 


kann der Quotient der Aktivitatskoeffizienten der J,’- und J’-lonen 
berechnet werden. Diese Daten findet man in der Tabelle 1. Wie 
ersichtlich, nimmt der Aktivititskoeffizient der J,’-lonen gegeniiber 
dem Aktivititskoeffizient der J’-lonen mit wachsender Salzkonzen- 
tration rapide zu. DaB die Aktivititskoeffizienten der beiden lonen 
in konzentrierten Salzlésungen auf verschiedene Weise gedandert 
werden, ist zu erwarten. Nach H. 8. Harnep?) sollten die Aktivi- 
tiiten der asymmetrischen lonen stiirker geindert werden. Es ist 
eine weitere Frage, ob der Zuwachs des f,,/f;-Quotienten  allein 
dem angefihrten Umstande zugeschrieben werden sollte, oder ob 
noch nicht beriieksichtigte chemische Reaktionen des Jodes mit 
den Losungsmittelionen mitspielen werden.?) Diese Frage werden 
wir im Verbande mit der Léslichkeit des Jodes in Chloridlésungen 


noch ausfihrlicher besprechen. 


7. Jodgleichgewichte in jodidhaltigen Chiorid- und Bromidlosungen 


W. Hertz und F. Hresenrnar’) haben die Loéslchkeit des 
Jodes in wiBrigen Chloridlésungen gemessen. Ihre Werte liegen aber 
mit 5—10°/, niedriger als die Daten der anderen Forscher. Sonach 
miBten sie unberiicksichtigt gelassen werden. Cur. WINTHER’) 
hat versuecht, die Jodgleichgewichte in jodidhaltigen Chloridlésungen 
aus Ldéslichkeits- und Verteilungsmessungen zu berechnen. Dabei 
wird angenommen, daB die Léslichkeit des freien Jodes, umgerechnet 
auf dieselbe Menge reinen Wassers, von dem gelésten Salze unab- 
hiingig ist. Um iber die Brauchbarkeit dieser Annahme klar zu 
werden, haben wir unsere in Nitrat- und Sulfatlésungen beobachteten 
Loslichkeiten auf 997,1 @ reines Wasser umgerechnet. Wie aus den 
Daten der Tabelle 5 ersichtlich ist, findern sich die so berechneten 
Loslichkeiten des freien Jodes mit der Salzkonzentration. Es ist auch 
eine gleiche Wirkung zu erwarten bei den Chloridlésungen, wodurch 
die Bereechnungen von WiIntHER etwas an Sicherheit verlieren. 


') H. S. Harnep., Journ. Amer. Chem. Soc. 49 (1917), 1. 
‘) In solehen Fallen. wo die h-Koeffizienten von der Salzkonzentration 
unabhdngie sind. sehen wir keinen Grund dafiir, dies anzunehmen. Sicher kann 


die Frage aber erst entschieden wefden, wenn wir im Besitze der Aktivitaten sind. 
') W. Hertz u. Hrepentuar, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1929), 363. 
') Cur. Wintuer, Z. phys. Chem. (B) 3 (1929), 299. 
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Tabelle 5 





J, Mol J, Mol J, Mol 
n-Salz-Konzentration mit h-Koeffizienten nach WINTHER’s " fy ae 
berechnet Methode berechnet —— 
7 eS () ee 0.001230 0.00131 
LO mmCl.. ... 1136 129 
- oS «: ieee L049 127 
20n-KCl. .... 0969 125 
 § = 8 aii QS27 12] 
cy S °) See O705 117 
0.5 n-NaCl .... 0.001198 0.00182 
16 m-NaCl' J... 0969 129 
30 m-N@UL .... O705 125 
5.0 mn-NaCl .... 0461 119 
0,5 n-NaNO, ... 0.001223 0.00131 0.001238 
15n-NaNO, ... 1031 127 L048 
3,0 n-NaNO, .. . O798 120 O780 
5,0 n-NaNO, . . . 0567 111 0573 
7, n-NaNO, .. . 0370 099 0369 
0,25 n-Na,SO,. . . 0.001230 0.00133 0.001210 
0,75 n-Na,SO,. . . 105] 132 1052 
2,0 n-Na,.SO, .. . O708 130 O705 
3,5 n-Na,SO, . . . 044] 127 0440 


J. S$. Carter und C. R. Hoskins!) haben, um die Dissoziations- 
konstante des J,Cl’-KKomplexes berechnen zu konnen, die Léslichkeit 
des Jodes in Chloridlésungen gemessen. Die Loéslichkeit des freien 
Jodes wird mit der Formel (1) berechnet. Indem die GréBen h und s 
ihnen nicht bekannt waren, haben sie mit Hilfe der Gleichung: 


Kx, = Cy Coy / Cy ey (10) 


aus den Loéslichkeitsdaten des Jodes in Chloridlésungen Wy, so be- 
rechnet, da die Gleichung (10) anstatt c, die Léslichkeit des freien 
Jodes in reinem Wasser eingesetzt wurde. Die so erhaltenen Jy,-Werte 
haben sie gegen die Salzkonzentrationen graphisch aufgetragen. 
Durch Extrapolation haben sie (A, fiir unendlich verdiinnte Lésung, 
d. h. K, erhalten. Im Besitze dieses Wertes kénnten dann die zwei 
Unbekannten h und s der Gleichung (1) berechnet werden. Sie haben 
mit Grammol pro 1000 Grammol Wasser-Kinheiten gerechnet. Ihre 
Werte umgerechnet, hat sich herausgestellt, daB wegen der Extra- 
polation K, 5 





10°/, unsicher ist. 

Zur Berechnung der Jodgleichgewichte in jodidfreien bzw. in 
jodidhaltigen Chloridlésungen haben wir die Loslichkeiten des freien 
Jodes im betreffenden Lésungsmittel nétig. Indem diese GréBen 
der direkten Bestimmung entgehen, miiBten sie berechnet werden. 


1) J. S. Carter u. C. R. Hoskins, Journ. chem. Soc. (1929), 580. 
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Dazu diente die obenerwahnte Relation der h- Koeffizienten. Die 


Gleichung: 


> Pat Pan 3 
h N,O/ 1.25 — hy 


vestattet nimlich die Berechnung der experimentell nicht bestimm- 
baren /:,-Woeffizienten. (Siehe die in eckige Klammern gesetzten 
Werte der Tabelle 4.) Im Besitze von h, kénnen dann die Léslich- 
keiten des freien Jodes in den betreffenden Chloridlésungen mit der 
Formel (1) berechnet werden. Diese Daten findet man unter Jy), 
in der dritten Spalte der Tabelle 2. Bei LiCl sind die hy ,- bzw. 
h..,-Werte unbekannt, und so konnten diese Berechnungen nicht 
durchgefihrt werden. Im Besitze der Léslichkeiten des freien Jodes 
konnen dann aus den experimentellen Léslichkeitsdaten in jodid- 
freien Chloridlésungen (vgl. die zweite Spalte der Tabelle 2) die 
Ky .-Dissoziationskonstanten des J, + Cl! = J,Cl’ Gleichgewichtes be- 
rechnet werden, wenn in die Formel (5) anstatt a die Chlorionen- 
konzentration und anstatt s baw. s’ die berechneten bzw. die experi- 
mentell gefundenen Loslichkeiten in der betreffenden Chloridlésung 
eingesetzt werden. (Vgl. die dritte bzw. zweite Spalte der Tabelle 2.) 
Die so berechneten /y,-Werte findet man unter A, in der Tabelle 2. 

Bei der J,Cl’-Dissoziation kénnen die fy ¢y/fo;, Quotienten aus 
den A.-Werten auf die bei der J,’-Dissoziation gezeigte Weise 
nicht berechnet werden. Es fehlen nimlich die experimentell be- 
stimmbaren Léslichkeiten des freien Jodes. Ohne dies kénnen die 
Jodaktivitaten mit der Formel (8) nicht berechnet werden. 

lm Besitze der K.-Werte der J,Cl’-Dissoziation kénnen dann 
aus den Ldéslichkeitsmessungen in jodidhaltigen Chloridlésungen 
(vel. die vierte Spalte der ‘Tabelle 2) auch die A,-Konstanten des 
J,'-Gleichgewichtes berechnet werden (vgl. die K,-Werte der 
Tabelle 2). 

Unlingst wurde von Wintrner!) die Léslichkeit des Jodes in 
jodkalihaltigen Salzsiurelésungen in weitem Konzentrationsgebiet 
bestimmt. Diese Versuche wurden durch Extinktionsmessungen 
erginzt. Um den bekannten Gang der (,-Konstanten des J,’- und 
J,Cl’-Gleichgewichtes zu beheben, werden neben diesen noch die 
foleenden Gleichgewichte: 

Je=I +7’ 
JI+J,=Jd,. 
J +Cl’' = JCl 


') Cur, WInTHER, I. c. 








A. v. Kiss u. A. Urmaénezy. Die Léslichkeit d. Jodes in waBrigen Salzlésungen 189 


beriicksichtigt. Indem die Aktivitaten der in Frage stehenden Stoffe 


nicht bekannt sind, wird anstatt ihrer mit den NWKonzentrationen 
gerechnet. Dem Verfahren liegt die Tatsache zugrunde, wenn auch 
seine Berechtigung von WINTHER etwas anders angegeben wird?), 
daB die Aktivitaétskoeffizienten der in den Gleichungen vorkommenden 
J baw. J’, J baw. Jz, Cl’ baw. J,Cl’ bei den benutzten Konzentra- 
tionen von den Neutralsalzen auf gleiche Weise geindert werden, 
und daB der Aktivitatskoeffizient des freien Jodes unverindert 
gleich eins bleibt. U. E. werden beide Annahmen in konzentrierteren 
Salzl6sungen nicht zutreffen. Nach Carrer und Hoskins*) werden 
die Aktivitéten der asymmetrischeren J,-, J,’- und J,Cl’-lonen 
stirker geindert als die der J -, J’- und Cl’-lonen. So ist ein Gang 
der A,-Konstanten unbedingt zu erwarten. Dies allein macht die 
Kinfihrung von neuen Gleichgewichten noch nicht notwendig. Unter- 
stiitzt von den Resultaten der Extinktionsmessungen, kann diese 
Frage erst im Besitze der Aktivitéten erfolgreich angegriffen werden. 
J.M. Bett und M. L. Buckiey*) haben die Loslichkeit des Jodes 
in KBr- und Nabr-Lésungen bestimmt (vgl. Tabelle 6). Aus diesen 
Daten kann die K,-Konstante des J, + Br’ = J,Br-, Ny = ¢'p, ¢5 /¢y yy 


Tabelle 6 





n-Salz-Konzentration J 





ober, Yet BrJ, Bro, Br K, 
0,9367 n-NaBr. . 0.001108 0.0133 00 122 0.9245 0.0840 
1824 n-NaBr..... 931 212 203 1 804 828 
2,641 n-NaBr..... 793 269 261 2.615 795 
3,473 n-NaBr..... 674 299 292 3,444 795 
4,104 n-NaBr..... 595 319 313 4.073 775 
4.849 n-NaBr..... 514 324 319 4.817 777 
5,537 n-NaBr. ... . 450 322 318 5,505 778 
6,141 n-NaBr..... 399 311 307 6,110 795 
6,604 n-NaBr..... 365 297 293 6.575 SIs 
7,292 n-NaBr..... 319 276 27% 7,265 S45 
7,046 n-NaBr..... 315 275 272 7,319 S45 
0.5092 n-KBr . . 0,001235 0,0088 0.0076 0,5016 0.0815 
0,8982 n-KBr ..... 1166 139 127 0,8855 813 
1478 n-KBr 1070 207 196 = «1,458 796 
1.931 n-KBr L000 267 257 1,905 741 
2,369 n-KBr 937 314 305 2,339 719 
2,778 n-KBr 882 358 349 2,743 693 
3,168 n-KBr 832 398 390 3,129 668 
3,453 n-KBr 798 432 424 3,411 42 
3,879 n-KBr 749 474 467 3.834 615 
4.283 n-KBr 705 503 496 4,233 602 
4,604 n-KBr 672 531 524 4,552 5S4 
4.771 n-KBr 656 547 540 4.717 573 


') Cur. WINTHER, I. ¢., 
*) J. M. Bett u. M. L. Buckiey, Journ. Amer. Chem. Soc. 34 (1912), 10, 14. 


S. 308. 


” 


2) J. S. CARTER u. 


C, R. Hosxrws, |. ec. 
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Gleichgewichtes berechnet werden. Zu dem Zwecke haben wir die 
Loslichkeiten des freien Jodes in den betreffenden Bromidlésungen 
notig. Dies kénnen wir mit der Gleichung (1) berechnen, wenn anstatt h 
die entsprechenden Werte 


h = 0,028 baw. hy xapry) = 9,038 


Jy KBr 
eingesetzt werden. Diese h-Werte kénnen wieder mit Hilfe der 
Gleichungen: 

hy opr /1,25 = hy. KBr) DW. hyo Nabr)/ 1,20 = Ny Napr 
erhalten werden, wenn die entsprechenden Werte aus der Tabelle 4 
eingesetzt werden. 

Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich, andert sich A, regelmaéBig mit 
der Salzkonzentration. Ihre Anderung liegt in der erwarteten Richtung. 
Wie spezifischen Unterschiede der Kalium- bzw. der Natriumionen 
macht sich auch hier geltend. Die fy 5,,/fy,-Quotienten lassen 
sich aus oben gesagten Griinden nicht berechnen. 


Zusammenfassung 

Kis wurde die Léslichkeit des Jodes in 0,025 mol. jodkalihaltigen 
bzw. jodidfreien Salzlésungen bestimmt. 

Kis wurde eine Methode zur Beriicksichtigung der Aussalawirkung 
der Neutralsalze angegeben. 

Ks werden aus Léslichkeitsdaten die A,-Konstanten des J,’-, 
J,Cl’- und J,Br’ Gleichgewichtes berechnet. 

Ks werden die Schwierigkeiten der Berechnung der thermo- 
dynamischen A,-Konstanten diskutiert. 

Ks werden die Aktivitiiten des Jodes und die Quotienten der 
J,'/ J’ Aktivititen berechnet. 


Szeged (Ungarn), 2. Chemisches Institut der Universitat. 
August 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Oktober 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen 
XI. Mitteilung 


Uber das System Siliciumdioxyd/Wasser 


Von A. Srwon und P. Raru 


Mit 2 Figuren im Text 


Problemstellung 

Die Oxydhydrate haben in den letzten Jahren als Katalysatoren 
und zur T'rennung von Enzymen Bedeutung erlangt. Dabei erwiesen 
sich die gewiinschte katalytische Eigenschaft bzw. selektive Ab- 
sorption von Oxydhydraten eng mit dem Wassergehalt baw. der Art 
der Wasserbindung verbunden, und die hydratischen Oxyde der 
vierten Gruppe des periodischen Systems bevorzugt als wirksam. 
Besondere Bedeutung gewann die Frage nach der Herstellung stdéehio- 
metrisch konstituierter Hydrate, weshalb man sich bemihte, Methoden 
zu ihrer Herstellung auszuarbeiten und sie selbst priaparativ zu be- 
reiten. 

Wahrend dies fiir die Vertreter der ersten und zweiten, sowie 
der siebenten und achten Gruppe des periodischen Systems im all- 
gemeinen leicht zu realisieren ist, wachsen die Schwierigkeiten, 
steigend uber die dritte’) bzw. sechste und fiinfte*) Gruppe zur 
vierten, deren Vertreter die geringste Neigung zur Ausbildung stéchio- 
metrischer Hydrate zeigen und bisher nur als kolloide Gele variablen 
Wassergehalts darzustellen waren. MaBgeblich fir die Herstellung 
st6chiometrischer Hydrate ist vor allem die Kristallisationsfahigkeit, 
die bei den hydratischen Oxyden der vierten Gruppe gering zu sein 
scheint. Eine Beschleunigung der Kristallisation ist im allgemeinen 
durch Temperatur- und Druckerhéhung zu erreichen, da Tempe- 
ratursteigerung die Schwingungsimpulse und die Schwingungs- 


1) G. F. Hirtrie u. E. v. WirrGenstTern, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 323. 

*) A. Soon, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 101; Koll.-Ztschr. 36 (1925), 
ZSIGMONDY-Festschrift, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 113; H. A. Smrwon 
UO. FiscHEr, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1929), 101, 107. 
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frequenz der Molekule erhdht, d. h. die Sperrigkeit herabsetzt, wih- 
rend gleichzeitig Drueksteigerung die thermische Dissoziation ver- 
hindert. Temperatur und Drucksteigerung werden also die Kristalli- 
sation beginstigen und haufig kristallisierte Oxydhydrate zu_be- 
reiten gestatten, wie A. Simon und Mitarbeiter’) bei den Oxyden des 
Antimons, Arsens und Chroms zeigen konnten. 

Leider versagt die ‘Temperatur-Drucksteigerungsmethode aber 
bei leicht zersetzlichen Hydraten, wie bei denen des Siliciums- und 
des Zinndioxyds. Nun ist es verhaltnismaéBig einfach, kristallisierte 
Alkalisalze von Oxydhydratséiuren der vierten Gruppe zu syntheti- 
sieren, und es war zu hoffen, aus diesen Salzen bei vorsichtiger Zer- 
setzung mit starken Saéuren bei niederen Temperaturen die den 
ersteren zugrunde liegenden sauren Verbindungen frei zu bereiten*). 

Aufgabe der vorliegenden Arbeiten sollte sein, iiber die kristalli- 
sierten Kiesel- bzw. zinnsauren Alkalisalze die entsprechenden Sauren 
zu gewinnen und ihre Existenz durch p-t-Diagramme zu beweisen. 
Fir den Existenzbeweis lagen aber groBe, methodische Schwierig- 
keiten vor. Wenn z. B. die entstehenden freien — in waéBrigen Medien 
vefiillten — kristallinen Séuren so fein fallen, daB die Einzelteilehen 
molekulare Dimensionen nicht allzusehr tiberschreiten, so kénnen 
die letzteren zuniichst noch als Kapillarbausteine bestehen bleiben 
und damit den kolloiden Gesamtcharakter der Substanz nicht wesent- 
lich beeinflussen. D. h. also, daB bei den kristallisierten Oxydhydraten 
neben dem chemisch gebundenen Wasser auch freies Wasser in ab- 
sorbierter oder imbibierter Form vorhanden sein kann. Da bis heute 
keine Methode bekannt ist, in solehen kolloiden Gebilden chemisch 
vebundenes Wasser sicher neben kapillar- oder aihnlich fixiertem nach- 
zuweisen, oder die beiden Bindungsarten voneinander zu_ unter- 
scheiden*), sollte, um diese Schwierigkeiten zu beseitigen, versucht 
werden, anstatt wie bisher in wiBrigem Medium, die Darstellung der 
Hydrate unter AusschluB8 des Wassers als Dispersionsmittel vor- 
zunehmen. Dieses lieBe sich durch Zersetzen der erwaihnten Alkali- 


salze durch wasserfreie Séuren — z. B. Chlorwasserstoffséure in gas- 
formigem oder fliissigem Zustand — bewirken. Man hatte dabei 


') A. Srwon, |. ec. 

*) W. Dovruey u. E. HOLTERHOFF, Ber. 62 (1929), 24. 

') B. Saxton u. W. Foorr, Am. Soc. 38 (1916), 588; 39 (1917), 1103; 
R. Zstamonpy u. W. BacHMann; Z: anorg. Chem. 79 (1913), 202; R. WILLSTATTER 
u. H. Kraut, Chem. Ber. 59 (1926), 2541; 56 (1923), 149, 1117; 57 (1924), 58, 63, 
1082, 1491; 5S (1925), 2448, 2458, 2462; Zentralbl. f. Mineralog. (1926), 64 (A). 
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vielleicht einmal das Gitter der zu erwartenden Sdéure schon vor- 


gebildet, so daB nur ein Austausch zwischen Alkali und Wasserstoff 
stattfinde, zum anderen jede Moglichkeit der kapillaren Bindung 
von freiem Wasser ausgeschlossen, mithin unter Voraussetzungen 
gearbeitet, die sowohl fir die Darstellung der Hydrate als auch fur 
deren exakten, experimentellen Nachweis ginstig sind. Da _ die 
Kenntnis der Konstitution der Hydrate dieser Alkalisalze fur die 
herzustellenden freien Saéuren von grober Bedeutung war, mubte im 
Rahmen der gewahlten Gesamtaufgabe eine eingehende Untersuchung 
der Natriumsilikate und -stannate erfolgen, tiber die wir in spiteren 
Abhandlungen berichten. 


Die Apparatur 
Zur Festlegung der Zustandsdiagramme sollte ein Hirria’sches!) 
Tensimeter in der von Simon?) und Mitarbeitern modifizierten Form 


dienen. Da die Zersetzung der Alkalisilikate unter AussehluBb von 


\ ensimeter 








 Absorptionsgefas I . 
34; zur Pompey“ 

















ANC-Entwickler : 
‘ig. | 


Luft (Kohlensiure und Feuechtigkeit) im Vakuum durehgefulirt 
werden, und auch spiter eine Beriihrung der Substanz mit Luft ver- 
mieden werden muBte, haben wir die Synthese der INieselsiure im 
‘Tensimeterreaktionsgefab selbst durchgefihrt. Die zum Auf- und 
Abbau verwendete Apparatur zeigt Fig. 1. 
In einem Destillierkolben S befindet sich feinpulverisiertes 

Kaliumehlorid, das vorher 1—2 Stunden bei einer Temperatur von 

1) G. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 

*) A. Stwon u. TH. Scumipt, Koll.-Ztschr. 36 (1925), 65. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 202. LS 
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150°C getrocknet war. Das durch den Hahn J/@ abschheBbare Gas- 
ableitungsrohr diente zum Regulieren des HCl-Drucks und ist ebenso 
wie der ‘Tropftrichter gasdicht in den Kolben eingefiihrt. Der in S 
entstehende Chlorwasserstoff passiert zur Trocknung eine mit Phos- 
phorpentoxyd und Glaswolle beschickte Absorptionsréhre, danach 
eine Kaltemischung aus Kohlensiure und Alkohol und anschheBend 
ein System aus mehreren Phosphorpentoxyd-U-Roéhrchen. Dureh 
den Hahn 3 tritt der getrocknete Chlorwasserstoff in das Tensimeter 
ein. Um das Manometerquecksilber vor dessen Einwirkung zu 
schitzen, wird zwischen dem Volumen C und dem Verbindungs- 
stick V der Hahn / eingefiigt. Dieser wird nur wahrend der Salz- 
Jiureumsetzung geschlossen und bleibt wahrend des Abbaus standig 
veotinet. 

Da die Existenzgebiete der zu erwartenden Hydrate unbekannt 
waren, so muBte man die Entwisserung des Zersetzungsprodukts 
bei tieferer Temperatur beginnen. Nun kann ein Hydrat niemals 
eine niedere ‘Tension haben als reines Wasser und da fir letzteres 
der Dampfdruck bei —30° C praktisch null ist, mubte man zum Abbau 
das ‘lTemperaturgebiet von —30°C an aufwirts kontinuierlich be- 
herrschen und jede beliebige Temperatur konstant halten kénnen. 
Dies war fur Temperaturen unter +10° C mit Hilfe des Srmon’schen') 
Kryostaten WY unter Verwendung von fliissigem Ammoniak und Ather 
moglich. An Stelle des friher beschriebenen Steigrohrs wurde ein 
von Fr. Feukr*®) konstruierter Druckregler HD verwendet. Dieser 
hat auBer gréBerer Handlichkeit den Vorteil, daB bei seiner Verwen- 
dung Puffergefi& und Quecksilberniveauflasche in Fortfall kommen. 
ur Temperaturen zwischen 10 und 150°C wurden Olbader in Ver- 
bindung mit Toluolreglern beniitzt, und oberhalb 150° die elektrischen 
Simon-Miller-Ofen®) in Verbindung mit dem von Simon und 
l'iscuer*) beschriebenen Temperaturregler in der neuen Form.*) Die 
Messung der Temperatur wird bis 850°C durch Quecksilberthermo- 
meter und dariiber hinaus mit einem geeichten Platin-Platinrhodium- 
thermoelement vorgenommen. In das ReaktionsgefaB A, in dem 
\uf- und Abbau vor sich gehen, wurde eine engporige Fritte ein- 

') A. Simon, O. Fiscuer, R. Guauner, L. Exuinc, Chem. Ber. 60 (1926), 
DOS; 61 (1928), 2173. 

*) Dr. Fenér berichtet spiter iber diesen Druckregler. 

') A. Srwon u. G. MULLER, Z. angew. Chem. 45 (1926), 1377 ff. 


‘) A. Simon u. O. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 279. 
*) A. Srron u. P. Ratu, Nachtrag zur Arbeit Srwon-Fiscner, Z. angew. 


(hem. im Druck. 
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gebaut, auf die die umzusetzende Substanz durch das seitliche Kin- 


fillrohr eingewogen wird. An diesen eigentlichen Reaktionsraum 
schheBt sich nach unten das Absaugrohr an (vgl. Nebenfigur), das 
durch einen Hahn gegen die auBere Luft abgeschlossen werden kann 
und das an seiner tiefsten Stelle zu einer Ausbauchung aufgeblasen 
wurde, um das aus der Substanz extrahierte Wasser bzw. die an den 
Winden des Absaugrohrs haftende, wiBrige Salzsiure aufzufangen. 
Zwischen dieser Verbreiterung und dem Reaktionsvolumen ist das 
Absaugrohr an einer Stelle zu einer Verjiingung ausgezogen, um 
nach beendeter Umsetzung das Absaugrohr leicht abschmelzen zu 
kénnen. Um ein etwaiges Emporschleudern der Substanz oder ein 
Verstauben wihrend des Abbaus méglichst zu verhindern, wird in 
dem engeren Teil des GefiBes eine Glasfalle angebracht.!) An Hahn 2 
ist wahrend der Salzsiureeinwirkung ein Manometer zur Messung 
des Uberdrucks angeschlossen. 


Die Herstellung von Kieselsdurehydraten durch Sdurezersetzung 

Im speziellen wurde hier Natriumsilikat mit Salzséure zersetzt. 
Kingehende Vorversuche hatten gezeigt, daB nur mit kristallwasser- 
haltigen Alkalisalzen eine quantitative Umsetzung zu erzielen war. 
Des weiteren ergab sich, daB fliissige, zu Beginn der Reaktion im 
UberschuB vorhandene Salzsiiure, nahezu wasserfreies Siliciumdioxyd 
heferte. Nun war aus der Literatur?) bekannt, da der Chlorwasser- 
stoff em Tri-, Di- und Monohydrat bildet, die sich bei —25° bis 
—21,3° bzw. bei —15°C zersetzen. Bei der im folgenden eingehaltenen 
Temperatur kam die Bildung eines Di- bzw. Monohydrats in Frage 
und da die Méglichkeit bestand, daB diese Hydrate stabiler sind als 
die event. herstellbaren Hydrate des Kieselsiureanhydrids, stellte 
man dureh Verwendung von Natriumsilicat-4-Hydrat so viel Wasser 
zur Verfiigung, daB sich diese Chlorwasserstoffhydrate bilden konnten 
und dann noch geniigend Wasser vorhanden war, um die Ortho- 
kieselsiure aufzubauen. Nun war vorauszusehen, dab bei einer 
groBeren Stabiitét der Salzsiiurehydrate bei Verwendung eines 
Uberschusses von Chlorwasserstoff zwar eine quantitative Umsetzung 
eintreten, zugleich sich aber wasserfreies Kieselsdureanhydrid bilden 
wirde. War dagegen die wasserbindende Kraft der Kieselséiure grober 
als die des Chlorwasserstoffs, so war bei groBen Stabilitétsunter- 
schieden Ortho-, Pyro- oder Metakieselsiure als Reaktionsprodukt 

1) W. Britz, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 2—3. 


*) F. Epnram, Anorganische Chemie, 4. Aufl. (1929), ISS. 
13* 
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zu erwarten. Ein dritter moglicher Fall ware dann noch gewesen, 
dal’ ber dbnlicher GréBe der Wasserbindungskrafte fiir Chlorwasser- 
stoff und Kieselsiureanhydrid sich ein Gleichgewicht zwischen dem 
Chlorwasserstoffhydrat und dem WKieselsiurehydrat einstellen wurde, 
welches allerdings bei Anwendung tberschiussiger Saéure (HCl) sich 
cugunsten der Bildung von deren Hydrat verschieben und wasser- 
freies Wieselsiiureanhydrid hinterlassen wirde. Dabei war aber noch 
zu berucksichtigen, daB ein Untersehied beziglich der Kinwirkung 
des Chlorwasserstoffs auf ein fertig gebildetes Kieselhydrat und auf 
ein erst sich bildendes bestehen muBte. Nimmt man an, daB der 
Chlorwasserstoff und das Kieselsiureanhydrid beziiglich ihrer Hydrate 
ibnliel stabil sind, so wird eine Konkurrenz der beiden um das bei 
der Zersetzung des Silikats fretwerdende Wasser entstehen, wobei 
der im UbersehuB vorhandene Bestandteil fast alles Wasser be- 
anspruchen wird. Uberschiissiger Chlorwasserstoff wird in solechem 
alle das gewissermaBen naszierende Wasser sofort an sich reiben 
und es nieht zum Aufbau eines Systems SiO,/H,O kommen lassen, 
auch dann nicht, wenn das letztere stabiler ist, wahrend andererseits 
uberschissige Salzsiure ein einmal gebildetes Hydrat der Kieselsiure 
vielleicht nieht mehr zersetzen kann.!) Es wird also die Reaktion 
zwischen tberschiissigem Chlorwasserstoff und Natriumsilicat —be- 
yuclich des Reaktionsprodukts unter Umstanden  prinzipiell ver- 
schieden sein von derjenigen zwischen uberschissigem Natriumsilikat 
und Chlorwasserstoff. Wahrend im ersten Fall wasserfreies Kiesel- 
siiureanhydrid entsteht, muBte im zweiten Falle ein Wieselhydrat 
resultieren. Selbst bei gréBerer Stabilitét des Chlorwasserstoff- 
hvdrats wurde bei wtberschiissigem Natriumsilicat hydratisches 
\ieselsiureanhydrid entstehen, weil der Chlorwasserstoff gentigend 
Wasser vorfainde, sich zu hydratisieren, und als Hydrat nun mit dem 
Silikat unter Kieselsiureanhydratbildung reagieren mibte. Es wurde 
deshalb so verfahren, dab der Chlorwasserstoff in geringer Konzen- 
tration auf uberschiissiges Silicat einwirkte. Da man zugleich nur 
ein niederes Hydrat des Chlorwasserstoffs zur Eimwirkung bringen 
wollte, arbeitete man bei —25°C. Bei dieser Temperatur ist der 
Chlorwasserstoff gasférmig. Er wurde langsam dureh das Natrium- 
silicat, welches sich auf der Fritte befand, gedriickt, so daB auf einmal 


') Erinnert sei an das Verhalten des Kobaltsulfides gegeniiber Salzsaure. 
Kobalt MABt sich aus verdiinnter, salzsaurer Lésung nicht durch Schwefelwasser- 
stoff fallen, da das Kobaltsulfid in stat. nase. in verdiinnter Salzsaiure léslich ist. 
Kinmal!l cvefalltes Kobaltsulfid ist aber nicht mehr in Salzsaéure ldéslich. 
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stets weniger Chlorwasserstoff einwirkte als zum quantitativen Um- 


satz notwendig war. Da bei hoherer Stabilitét eines Hydrates des 
Kieselsiureanhydrids der Chlorwasserstoff, der nach der Umsetzung 
des Natriumsilikats noch einwirkte, keine Zersetzung des Hydrats 
mehr bedingen wiirde, brauchte man die gasfOrmige Salzsiure nicht 
zu dosieren. 

Im vorliegenden Fall lieB man dureh Hahn 3 getrocknetes Chlor- 
wasserstoffgas in die evakwerte Apparatur einstromen bis der Druck 
995 mm Hg Séule betrug. Samtliche Hahne waren dabei gegen ein 
Herausschleudern durch Gummischliuche gesichert. Nach 3tagigem 
Kinwirken war der Druck um 45 mm gesunken. Er wurde erneuert 
und dafiir Sorge getragen, daB er wihrend der nachsten 3 ‘Tage kon- 
stant blieb. AnschlieBend lieB man weitere 3 Tage bei 20° C 
schmoren') und saugte dann das >, 


ju 
Gas vorsichtig mit Hilfe einer " 
Wasserstrahlpumpe durch die Fritte 
ab. Dabei sammelten sich in der 


Verbreiterung des Absaugrohrs 





einige Fliissigkeitstrépfehen an. 








Das umgesetzte Material wurde “| & 
% 
dann mit gekihltem, absolutem w® 
Alkohol und dann mit absolutem gy 
*° = Ss ° J 
Ather gewaschen. Nach dem Ab- gS. A a a 
OO UW WO OW 0 


schmelzen des Spiil- und Absaug- re 
rohrs wurde die Substanz durch — 
eine Kohlensiure-Alkoholmischung 2 Stunden lang auf —79°C ab- 
gekiihlt, die ganze Apparatur auf Hochvakuum gebracht und_ bei 
-15°C mit dem isobaren Abbau begonnen?), dessen Ergebnisse in 
Fig. 2 veranschaulicht sind*). 

Die beim Abbau abgegebenen 0,1516 g Wasser entsprechen bei 
einer Einwaage von 0,8278g Na,5i0,°4,2H,O 2,008 Mol H,O auf 
1 Mol SiO,. Wie aus dem Diagramm ersichtlich, ist bei der Ein- 
wirkung des gasf6érmigen Chlorwasserstoffs die Isolierung von Kiese|- 
siure gelungen. Die Kurve zeigt deutlich die Existenz eines 2, 1,5 
und Monohydrats. 


1) W. Britz u. W. Hansen, Z. anorg. u. allg. Chem. 127 (1923), 1. 

*) Das bei der Umsetzung entstehende Kochsalz stért den Abbau in keiner 
Weise, so daB man auf seine Entfernung verzichten konnte. 

3) Aus Raumersparnis haben wir auf Wiedergabe der Tabelle verzichtet. 
Die ausfiihrlicheren Ergebnisse finden sich bei P. Ratu, Diss. Stuttgart 1931. 
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§10,°2H,O >» HO, 
2 (S10,°1,5 H,O > H,5i,0, 
S10,° H,O >» H,Si0, 


die der Ortho-, Pyro- und Metakieselsiure entsprechen. 

Wiahrend die Ortho- und Pyrokieselsiure sich durch isothermen 
/erfall gut definieren und nur geringe Stabilitétsunterschiede aufweisen 

wobei eine geringe Loslichkeit des 1,5 im 2-Hydrat sich durch 
den allmahhehen Kurveniibergang bei der Konzentration Si0,-1,5 H,O 
kundtut — ist das Monohydrat micht dureh ein so scharfes Existenz- 
vebiet ausgezeichnet, wie die dauernde Temperatursteigerung zur Kin- 
stellung des Vergleich-Gleichgewichtsdrucks zum Ausdruck  bringt. 
lrmmerhin ist seine Existenz durch die in der Kurve bei einer Boden- 
korperzusammensetzung von SiO,:H,O auftretende Abflachung und 
die darauffolgende stirkere Neigung bei ungefahr 30° C sichergestellt. 
\\iihrend ‘THressen!) bei der Verseifung von Kieselsiuredithylestern 
ebenfalls inzwischen die obigen Hydrate finden konnte, gelang es ihm, 
in einem Falle aueh ein 2,5-Hydrat zumindest andeutungsweise nach- 
zuweisen, fiir das hier keine Anhaltspunkte gewonnen werden kénnen, 
dagegen ist die Existenz eines Halbhydrats, in Ubereinstimmung mit 
Binvz®), Scnwarz und THresseN zumindestens angedeutet, wenn auch 
nicht mit Sicherheit zu schheBen. 

Das nach dem Abbau resultierende Gemisech von [Kieselsiure- 
anhydrid und Natriumehlorid 0,7410 g wurde quantitativ analysiert. 
Das Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den Resultaten 
des Abbaus. Um sicher zu gehen, daB das Natriumsilicat véllig dureh 
vasformigen Chlorwasserstoff umgesetzt war, wurde das abgebaute 
Produkt 12 Stunden lang auf dem Wasserbade hydrolysiert. Dabei 
“ing simtliches Natriumehlorid in Lésung. Die sich absetzende 
Kieselsiure wurde filtriert und das Filtrat mit n/10-HCl mit Methylrot 
als Indikator titriert. Schon bei Zusatz des Indikators trat Rotgelb- 
firbung ein, die mit einem kleinen Tropfen n/10-Salzsiure nach Tief- 
rot umschlug, ein Zeichen dafiir, daB keine freie Lauge vorhanden, 
und die YZersetzung des Natriumsilicats durch Chlorwasserstoff 
quantitativ erfolgt war. 


') P. A. Taessen, Z. anorg. u. ally. Chem. 182 (1929), 347; siehe auch 
Ht. Brinrzincer u. TroemMeErR, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 240. 

*) W. Birrz u. H. Rauurs, Z, anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 276; 
R. Senwanz u. Ricurer, Ber. 60 (1927), 1111; W. Brrz, Z. Elektrochem. 33 
(1027), 401; P. A. Turessen u. ©. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 168- 
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0.1159 ¢ des abgebauten Produkts (2 NaC] Si0,) ergeben ana- 
lytisch 0,0392¢ SiO,, wihrend man in 0,2398g (2NaCl + SiO,) 
0.1522 ¢ NaCl fand. Auf die Gesamtausgangsmenge umgerechinet, 
wurden analytisch bestimmt. 


Kinwaage SiO Nat] 
vef. ber. gef. ber. 
0.7410 » 0.2506 ¢ O,2515 » O,4A882 uv O.4805 » 


Die Resultate stehen also in bester Ubereinstimmung mit den theore- 
tisch berechneten Werten. 


Zersetzung von Natriumsilikat mit atherischem Hydrochlorid 

Kurz beschrieben sei noch ein orientierender isobarer Abbau 
eines mit dtherischer Salzsiure umgesetzten Natriumsilikats. Bei 
der im vorigen Abschnitt beschriebenen Versuchsreihe war namlich 
noch Salzsiure beim Abbau in der Gasphase aufgetreten. Diesen 
Chlorwasserstoff glaubten wir teilweise fiir den verzégerten Zerfall 
des Silictumdioxydmonohydrats verantwortlich machen zu mussen. 
Indessen war auch bei Verwendung von atherischem Hydrochlorid 
nur ein teilweise isothermer Zerfall bei 23° zu realisieren und eine 
starke Temperatursteigerung bei einer Bodenkérperzusammensetzung 
von $10,:0,5H,O notwendig, die das Auftreten eines Halbhydrats 
auch beim Abbau sicherstellt. 

Insgesamt laéBt sich feststellen, dai das Kieselsiureanhydrid 
4-Hydrate bildet, und daB das 2-Hydrat unter 10 mm Hg-Druck bei 
16°C in das 1,5-Hydrat zerfallt, welches seinerseits bei 20°C in das 
Monohydrat tibergeht, dessen Existenzgrenze bei 30° C uberschritten 
wird, wobei ein Halbhydrat resultiert, welches bei etwa 90° weiter in 
Kieselsiureanhydrid zerfallt. 

Uber die thermochemischen Daten der Kieselsiiure werden wir 
in der nachsten Abhandlung noch naher berichten. 


Stuttgart, im Oktober 1931. Laboratorium fiir anorganische Chemve 
und anorganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1931. 
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Beitrage zur Kenntnis von Hydrogelen 
XII. Mitteilung 


Das System Zinndioxyd/Wasser 


Von A. Simon und P. Ratu 
Mit einer Figur im Text 
Problemstellung und Apparatur waren die gleichen wie in der 
vorstehenden Abhandlung. Jedoch sollte hier noch geprift werden, 
ob die Séiurezersetzungsmethode fiir die Herstellung stéchiometrischer 


Hydrate allgemeimer anwendbar war. 


Die Zersetzung des hydratischen Natriumstannates durch 98°/, ige Salpetersaure 

Bei der Zersetzung des Natriumstannates kam die Verwendung 
der Salzsiiure wegen der Reaktionsfaihigkeit des hydratischen Zinn- 
dioxyds und dessen Umsetzung zu Zinntetrachlorid nicht in Frage. 
Man zog in diesem Falle eine 98%/,ige Salpetersiure (der Firma 
Merck-Darmstadt) zur Umsetzung heran. 

Nachdem 1,016 g des Na,SnO,°3H,O in das in der vorigen Ab- 
handlung beschriebene ReaktionsgefaB A eingewogen waren, wurde 
bei — 79°C dureh das Spiilrohr tropfenweise so viel der eisgekiihlten 
Siiure hineingegeben, bis sie etwa 2em hoch wber der Substanz 


stand. Durch vorsichtiges Steigern der Temperatur — taéglhch um 
5° C sollte die Reaktionsgeschwindigkeit klein und die Reaktions- 
wirme ebenfalls gering gehalten werden, damit etwaige labile Hydrate 
nicht zerstért wurden. Bei — 15°C lieB man die Salpetersiure 


8 Tage lang einwirken und saugte sie dann mit Hilfe der Wasser- 
strahlpumpe ab. Dabei lieB es sich trotz Verwendung einer sehr 
engporigen Fritte nicht vermeiden, dab ein Teil des umgesetzten 
Materials mit durehlief. Zur Entfernung der anhaftenden Salpeter- 
siiure wurde unter Sicherung der Substanz gegen die Wassertension 
der Luft zunaichst mit gekiihltem ‘Tetrachlorkohlenstoff und an- 
schlieBend mit gekiihltem, absolutem Alkohol und absolutem Ather 


cewaschen. 
Nach dem Abschmelzen (es Absaug- und des Spiilrohres wurde 
das Zersetzungsprodukt bei — 15°C dem isobaren Abbau_ unter- 
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worfen. Um dessen Ergebnisse zu einem Diagramm auswerten zu 


kénnen, muBte wegen des bei der Entfernung der Saure eingetretenen 
Verlustes an zersetztem Material das Gewicht des Abbauproduktes 
und dessen SnQO,-Gehaltes bestimmt werden. Ersteres wurde dureh 
Auswagen des mit Substanz gefiillten und des gereinigten Reaktions- 
gefaBes zu 0,4716¢ festgestellt. Die analytische Untersuchung 
beschrankte sich nicht darauf, nur den Gesamt-SnO,-Gehalt, sondern 
auch etwa noch vorhandenes Natriumstannat zu bestimmen. Des- 
halb wurden 0,4392 g des Abbauproduktes in der Wirme mit Wasser 
digeriert und vom ungelésten durch Filtration getrennt. Das Filtrat 
zeigte auf Zusatz von Methylrot keinen Farbumschlag, aber schon 
ein halber Tropfen einer n/10-HCl bewirkte eine intensive Rotfirbuny, 
ein Beweis dafiir, daB kein unzersetztes Natriumstannat mehr vor- 
handen war. Im Riuckstand wurde dann 

das Zinndioxyd zu 0,3028 g_ bestimmt, 

entsprechend 0,32515 g SnO, 1m Gesamt- 

riickstand von 0,4716g. Die aus dem Ab- gg 






bau bestimmte Wassermenge von 0,1154 ¢ 











' ‘ S 
ergibt eine Gesamtzusammensetzung des aS 
Ausgangskoérpers von SnO,°2,96H,O. Die 7} R 
: | ; . SS 
einzelnen Wertepaare des Abbaues sind + 
in Fig. 1 ; inem Diagri RS 
nun in Fig.1 zu emem Diagramm zu- LS Cols 
sammengestellt.’) 50 100 1H 200 250 300 30 
Schon der sehr nahe bei 3 Mol liegende Fig. ] 


Wassergehalt des Zersetzungsproduktes 
des Natriumstannats deutet auf die Existenz emes 3-Hydrats hin, 
wenn auch die Abbaukurve hier keine einheitliche Aussage  ge- 
stattet. Immerhin spricht die Tatsache, dab man zur Einstellung 
der ersten 10 mm Druck eine Temperatursteigerung von 15°C auf 
etwa 25°C braucht, dafiir, daB hier das Wasser chemisch bindende 
Krafte vorliegen, da bei osmotiseh-kolloiden Systemen im all- 
gemeinen die ersten Wasserverluste schon bei niederer Temperatur 
erfolgen. Auch der anfangs beinahe isotherme Zerfall des Produktes 
legt die Annahme der Existenz eines 3-Hydrats nahe, dessen Stabili- 
titsgrenzen bei etwa 25° C iiberschritten werden. Der weitere Verlauf 
der Kurve ist im Sinne einer beschrénkten Loslichkeit des 3-Hydrats 
im Monohydrat zu deuten. 

Die starke Diskontinuitét in der Kurve bei einer Bodenkorper- 





1) Aus Raumersparnis verzichten wir auf Wiedergabe der Tabelle. Sie 
findet sich bei P. Ratu, Diss., Stuttgart 1931. 
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konzentration von SnO,-1H,O 1éBt keinen Zweifel daruber, daB man 
es hier mit einem Monohydrat zu tun hat, dessen hohe Stabuilitat 
bis zu 200°C iiberrasecht. Die zuletzt wieder auftretende Abflachung 
der Kurve ist auf Oberflichenkrifte, Restaffinitéten usw. zuriick- 
zufuhren und hat viele Analogien bei Untersuchungen dahnlicher 
Stoffe. Das Diagramm gibt keine Anhaltspunkte fiir die Existenz 
eines 2-Hydrats der Orthozinnséure. 

Dieses kann jedoch nicht weiter wundernehmen insofern, als in 
der Literatur dem Kalium wie auch dem Natrium—Orthostannat die 
Formeln R,SnO,°3H,O0 baw. R,(SnOH),') zugeteilt werden und auch 
Zocuer*®) nur Stannate der hydratischen H,SnO, herstellen konnte. 
Man wird deshalb auch das hier wahrscheinlich gemachte 3-Hydrat 
als H,SnO,°2H,O auffassen miissen, wofitir auch der Verlauf der 
\bbaukurve spricht, der aufzeigt, daB das 3. und das 2. Mol Wasser 
mit gleicher Affinitaét und mit geringerer als das letzte Mol fixiert 
sind. Dab die Salze im allgemeinen héhere Hydrate bilden, steht 
mit dieser Auffassung nicht in Widerspruch 

Die Existenz des Zinndioxydes 3-Hydrats wird weiterhin dureh 
die folzende Uberlegung sehr gestiitzt. Ware das iiber 1 Mol vor- 
handene Wasser (bezogen auf 1SnQ,) kolloid oder osmotisch ge- 
bunden, so wire zu erwarten, dab ein so lyophiler Stoff wie konzen- 
trierte Salpetersiure dieses Wasser weitgehend an sich reiBen und 
dem Zinndioxyd entziehen wurde. DaB dieses nicht geschieht, zeigt 
an, daB das Wasser in diesem Falle auch beim 3-Hydrat dem Zugriff 
der Salpetersiure durch chemische Fixierung entzogen oder doch 
unzuganglich ist. 

Zusammenfassend JaBt sich also feststellen, daB nach unseren 
Versuchen das Zinndioxyd 2-Hydrate bildet, denen wahrscheinheh 
die Formeln H,SnO,-2H,O und H,SnO, zukommen, wobei die 
letztere Séure vielen Salzen zugrunde liegt.3) Inzwischen von 
TuissseNn*) publizierte Ergebnisse zeigen, daB das Zinndioxyd auch 
hohere, aber instabile Hydrate bildet, die sich bei der hier ver- 


') Fremy, Ann. chim. phys. 3. Reihe, 12 (1844), 484; A. Drirre, ebenda 
5. Reihe, 27 (1882), 167; BeLiucct u. Parravano, Atti Dei Linc. 5. Reihe, 15 
(1904), 278; K. JitKowsky, Chem. Ind. 22 (1900), 280. 

*) H. Zocwer, Z. anorg. u. allg. Chem. 112 (1920), 1; Muspratr, Enzyklo- 
padie 10 (1922), 1206. 

*) Siehe Muspratt, Enzyklopadie. 10 (1922), 1208. 

*) PA. Teresseyn, Z. anorg. u. alle. Chem. 195 (1931), S83ff.; siehe dort auch 


die ubrige Literatur. 























A. Simon und P. Rath. Das System Zinndioxyd, Wasser PO8 


wandten Methode natiurlich nicht herstellen lieBen, da bei Gegenwart 


von konzentrierter Salpeterséure labile Hydrate zersetzt werden 
mussen, 
Die Bildungswarmen der untersuchten Systeme 

Die Berechnung der Bildungswirmen geschah nach der Nernsv’- 

schen Naherungsforme! 
@) —- 457-T (1,75 log T log: P + 6.84). 

Im speziellen wurden die Werte fiir Y, aus dem experimentell ge- 
wonnenen Druckkonzentrationsdiagrammen fur die einzelnen pt-Werte 
fur je 1 Mol berechnet. 

SiO, *-2H,O ~ 14000 eal, 

S10, -1H,O ~ 26500 eal, 

SnO,°3H,O ~ 15500 eal, 

SnO0,°1H,O ~ 30000 eal. 

Die Bildungswairmen zeigen, daB die Stabilitét der Zinnsiure 
eine gréBere ist als die der entsprechenden Kieselsiure, da die ver- 
cleichbaren Werte der Monohydrate beim Silicium 26600 und beim 
Zinn 30000 eal betragen. 

Wesentlich ist aber noch ein Vergleich mit den ubrigen Dioxyd- 
hydraten der 4. Gruppe und vor allem mit den osmotischen Systemen. 
Aus den Q-GréBen eines osmotischen Systems SiO,-2H,O von etwa 
13000—14000 cal ergeben sich nur geringe Differenzen in der 
Stabilitét gegeniiber dem Svstem Si0,°2H,O mit chemisch fixiertem 
Wasser!), was wohl mit dem sehr lyophilen Charakter der Kiesel- 
siure zusammenhingt. Beim Vergleich eines osmotischen Systems 
SiO,-1H,O mit einem Monohydrat des Silictumdioxyds hegen die 
Verhiltnisse schon insofern anders, als wie zu erwarten — die 
Stabilitét der chemischen Verbindung schon stark tiberwiegt, wie die 
Zahlen etwa 21000 zu etwa 26600 cal beweisen. Die freie Energie des 
kolloiden Systems ist eben doch sehr viel gréBer, wie ja auch die Ver- 
wendung als Absorbens und Katalysator ohne weiteres bestatigt. 
Die thermochemischen Werte geben, wie man sieht, einen gewissen 
quantitativen Einblick in die GréBe der Festigkeit der Bindung des 
Wassers und sind besonders bei alternden Systemen berufen, feinere 
Unterschiede aufzudecken, da die Alterung der Korper mit einer 
Minderung an freier Energie verbunden ist. Je mehr sich die Systeme 

!) Der hier berechnete Wert (1,4 kg/cal) stimmt mit dem von I. A. THtEgsseN 
(Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 307] ebenfalls aus Dampfdruckkurven be- 
rechneten (1,2 kg/cal) befriedigend tiberein. Die Verdampfungswarme des Wassers 
haben wir nicht bericksichtigt. 
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dem Endzustande, dem potentiellen Energieminimum, nahern, um 
so groBer ist die Arbeit, die man aufwenden muBb, um sie wieder in 
die Anfangszustinde zu bringen. Es werden also umgekehrt die 
indzustinde der Praiparate durch die gréBten Bildungswaérmen aus- 
vezeichnet sein. Fur die Orthokieselsiéure, die sich von einem labilen, 
osmotischen System beziiglich der freien Energie nur unwesentlich 
unterscheidet, heiBt dies, daB sie im Laufe der Zeit zerfallen wird, 
wobei vielleicht zuerst Pyro- und dann Metasiure resultiert, die im 
Mndzustand freies Wasser neben Kieselsiureanhydrid hefern wird. 
Dafur sprechen sehr die Naturvorkommen. Bei der Kieselsiure 
scheint das Anhydrid den Endzustand darzustellen. 

Das lyophobe Bleidioxyd hat im osmotischen System PbO,-H,O 
veventiber dem System SiO,-H,O geringere Q-Werte etwa 19000 cal, 
wihrend das lyophilere ZrO,-H,O wieder 22000 cal fir die gleiche 
Konzentration zeigt, obgleich insgesamt auch bei diesen Systemen 
die anhydrischen Formen als Endgebilde angestrebt zu werden 
scheinen. Nicht viel anders liegen die Verhaltnisse beim Zinn, wo 
die geringe Bildungswirme von etwa 13500 eal fiir das 3-Hydrat 
und von 80000 cal fiir das Monohydrat nahelegen, die anhydrischen 
Formen als die in geologischen Zeiten stabil resultierenden an- 
zusprechen. 

Wenn es auch bei den Vertretern der 4. Gruppe des periodischen 
Systems durch Kunstgriffe gelingt, ihre geringe Affimitaét gegen 
Wasser zu mobilisieren und verschiedene freie Séuren zu syntheti- 
sieren, so werden doch diese Hydrate im geologischen Sinne nur 
kurzlebig sein und, wie auch beim Thorium, die anhydrische Form 
zu erreichen suchen, so daB man wohl sagen kann, daB die Neigung 
der Hydratbildung in der 4. Gruppe (eingerechnet sei das Mangan- 
dioxyd')| diuBerst gering ist und nur zu verhiltnismaBig labilen 
Hydraten fiihren wird, wie die im allgemeinen niederen Q-Werte 
demonstrieren. In Ubereinstimmung damit sind die oxydischen 
Vorkommen dieser Dioxyde meist wasserfrei oder weisen nur einen 
durch WKapillar- und Oberflichenkrafte bedingten, meist geringen, 
nicht stOchiometrischen Wassergehalt auf. 

') W. Brurz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Géttingen, math.-phys. Klasse, Nr. 4 
(1930), 189; A. Srwon u. Fr. Feuer, Koll.-Ztschr. 54 (1931), 49; A. GuTBIER, 
kK. Herrie u. H. Dosure, Ber. 59 (1926), 1232; 60 (1927), 1029. 

Stuttgart, im Oktober 1931, Laboratorium fiir anorganische Chemie 
und anorganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am I1. Oktober 1931. 
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Kennzeichnung der verschiedenen Arten von Eisen-3-oxyden 
und Eisen-3-oxydhydraten durch ihre unterschiedlichen 
Eigenschaften. Ill. Eisen-3-oxydhydrate 
aus Eisenpentacarbonyl durch Zersetzung 


Von Werner H. AtBrecut und EpGar WEDEKIND 


In der zweiten Mitteilung') wurde kurz auf ein Eisen-3-oxyd- 
hydrat hingewiesen, das durch Zersetzvung einer alkoholischen Losung 
von Eisenpentacarbonyl mit 30°/jigem Wasserstoffsuperoxyd  ge- 
wonnen wurde. Diese Versuche wurden inzwischen fortgesetzt, da 
die Anwesenheit von anionischen Verunreinigungen bei dieser Arbeits- 
weise ebenso vermieden wird, wie bei der Zersetzung von [isen-3- 
iithylat durch Wasser nach P. A. THirssen?) und damit wird die 
sildung von Oxyverbindungen vom ‘lypus FeOC] bzw. von Micell- 
ionen®), die Séurereste enthalten, ausgeschlossen. 

Es wurde gefunden, daB schon durch Schitteln von Eisenpenta- 
carbonyl mit waBrigen Hydroperoxyd die Zersetzung zum Hisen-3- 
oxydhydrat zu bewirken ist. Doch hat es sich a!s vorteilhaft heraus- 
gestellt, das Carbonyl vor der Zersetzung in einem indifferenten 
Losungsmittel zu losen. Eine grobe Reihe von Losungsmitteln wurden 
versucht. Da jedoch die meisten wihrend der Reaktion mehr oder 
weniger angegriffen werden, haben wir uns schlieBlich auf Ather als 
Lésungsmittel beschrinkt. Es zeigte sich dabei, da} man das Reak- 
tionsprodukt durch Ausschitteln mit Wasser von unzersetztem 
Carbonyl trennen kann. Man hat dann im wibrigen Anteil das Oxyd- 
hydrat, teils kolloidal gelést, teils als Suspension, neben Spuren von 
Carbonyl. Es ist wesentlich, daB diese Spuren von Carbonyl durch 
mehrfaches Ausschiitteln mit Ather entfernt werden, da sonst bei 
der Filtrierung und Trocknung des Oxydhydrats das Carbonyl weiter 
reagiert und das kindprodukt eisen-2-haltig wird. [ntfernt man aber 
das Carbonyl vollstaéndig, so enthilt das Priparat nur dreiwertiges 
Kisen. Die so erhaltenen wiBrigen Suspensionen sind hellgelb gefarbt 
und enthalten das Hydrat in so feiner Verteilung, daB sie ultrafiltriert 

') KE. WEDEKIND u. W. ALBRecut, Ber. 60 (1927), 2239. 

*) P. A. Turessen u. R. KOppen, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 1s. 

*) R. Zsiemonpy, Kolloidchemie [1] 1925, 192, und A. Krause u. W. Buez- 
KOWSKI, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 149. 
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werden mussen. Lm Ultrafiltrat l4Bt sich kein Eisen mehr nachweisen. 
Keim Stehen der waéBrigen Suspensionen setzt sich der gréBte Teil 
des Hydrats nach lingerer Zeit ab. Die tberstehende Lésung ist 
velb gefairbt, enthalt kolloidal geléstes Eisen-3-oxydhydrat und hat 
dieselben Eigenschaften wie das von FREUNDLICcH*) beschriebene 
kolloidale Eisen-8-oxydhydrat, das im Prinzip nach derselben Methode, 
nur unter Vermeidung von Uberschiissen von Hydroperoxyd oder 
Carbonyl hergestellt wurde. Auch die Konzentration des Sols an 
ltisen ist dieselbe. Die durch Ultrafiltration gewonnenen Nieder- 
schlige wurden nach der schon friiher angewandten Methode von 
WitistArrer®) getrocknet. lhr Wassergehalt betraigt im allgemeinen 
23 Mol pro Mol Fe,O,. Sie sind gelb gefirbt. Ihre Suszeptibilitii 
schwankt zwischen 7 = 50-10-® und 7 = 60-10-®. Bei der Réntgen- 
aufnahme erhalt man die Interferenzen des «-Hydrats. In einigen 
liillen waren die Priparate jedoch amorph. Diese Hydrate sind ihren 
allvemeinen Kigenschaften nach also vom Grundtypus des «-Hydrats. 
Der gegeniber dem Monohydrat erhéhte Wassergehalt dirfte woh! 
dadurch zustandekommen, dai durch die geringe Teilchengrébe 
iiberschiissiges Wasser adsorptiv gebunden wird. Es gelingt aber nicht 
durch Aufbewahren der Priparate im Exsikkator tiber P,O, im Hoch- 
vakuum (etwa 0,5 mm) das iberschiissige Wasser zu entfernen. 
Die nach oben beschriebener Methode hergestellten Priparate 
wurden nun der bereits in der zweiten Mitteilung (1. ¢.) beschriebenen 
\lterung unterworfen, dabei zeigte sich, daB schon nach kurzer Er- 
hitzungsdauer der unter Wasser 1m Bombenrohr eingeschlossenen 
Priiparate im siedenden Wasserbad eine Anderung der Eigenschaften 
eintritt. Die Farbe schligt um nach Rot, die Suszeptibilitaét steigt, 
der Wassergehalt faillt. Interessant ist nun, daB man derartige Er- 
scheinungen schon erreichen kann, wenn man frisch dargestellte 
Priparate, solange sie noch als waibrige Suspensionen vorliegen, also 
vor der Trocknung, einige Zeit auf dem Wasserbad erwairmt. Der 
kolloide Anteil wird ausgeflockt und auch die suspendierten ‘Teilehen 
setzen sich vollstindig ab, Die wberstehende Lésung ist farblos und 
enthalt kein Eisen. Der Niederschlag ist leuchtend rot. Er laBt sich 
leicht auf einem Jenaer Glasfilter filtrieren. Nach der Trocknung mit 
Aceton und Ather nach Winusrirrer (lI. ¢.) (vgl. auch die folgende 
vierte Mitteilung) ergibt die Analyse weniger als 0,5 Mol H,O pro 
Mol Fe,O0,. Die Réntgenaufpahmen zeigen das Gitter des «-Oxyds, 


') H. Freonpiicu u. 8S. WosNESSENSKI, Koll.-Ztschr. 38 (1923), 222. 
R. WiuustArrer u. H. Krav, Ber. 57 (1924), 1082. 
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in dem die Hauptlinien gegeniber denen des bekannten Gitters des 


x-Oxyds teilweise verschoben sind. 

Der Magnetismus dieser Priparate ist hoher als der des ,,reinen” 
x-Oxyds. Die Suszeptibilitét betragt 7 — etwa 110-10~®; sie ist ab- 
hingig von der Feldstarke (im Gegensatz zu der Suszeptibilitiét des 
z-Oxyds). Weder in dem gelben Hydrat noch in dem roten Umwand- 
lungsprodukt heB sich zweiwertiges Eisen nachweisen, so dab es nicht 
wahrscheinlich ist, daB die erhéhte Suszeptibilitét dadurch zustande- 
kommt, daB intermediire Verbindungen vom ‘l'ypus des Magnetits, 
Fe,O, gebildet werden. 

Die Suszeptibilitéat des ,,reinen** «-Hydrats betragt 7 = 42-10~-°, 
wihrend die Werte fir die hier beschriebenen Hydrate immer hoher 
liegen. Diese ‘Tatsache, sowie die Umwandlungsmdglichkeit des 
Hydrats in ein Oxydhydrat mit hohem Magnetismus, geringem 
Wassergehalt und ,,gestértem* «-Oxydgitter liBt vermuten, dai wir 
in ihrem Gemische mehrere Komponenten haben, von denen die eine 
bedeutend héheren Magnetismus haben muB, als das ,,reine’* «-Hydrat. 
Dieses Hydrat mit hohem Magnetismus wiirde dann zu den in der 
zweiten Mitteilung (1. ¢.) beschriebenen roten Oxydhydraten gehéren 
(vgl. auch die nichste Mitteilung). 

Versuchsteil 

Lésungen von Eisenpentacarbony] in Ather (1:100) wurden 
portionsweise mit 30°/,igem Hydroperoxyd (Perhydrol Merck) ver- 
setzt. Es entsteht eine milchige Triibung. Im Verlauf mehrerer ‘lage 
scheidet sich ein gelber Niederschlag aus. Die aitherische Suspension 
wird mit Wasser ausgeschiittelt. Der Niederschlag geht in die wiBrige 
Schicht, wihrend unzersetztes Carbonyl im Ather verbleibt. Die 
wiBrige Suspension wird nun noch dreimal mit Ather ausgeschiittelt, 
um mitgerissene Spuren von Carbonyl zu entfernen; sie wird mit dem 
ASIGMONDY-Karz’schen Ultrafiltrationsapparat auf ,,Cella‘’-Membran- 
filter filtriert und mit Aceton und Ather in bekannter Weise getrocknet. 





Nr. | Mol H,O'| 7-10° Farbe Bemerkungen 

] 34) 5. gelb R. D. a-Hydrat 

la 2,49 57 - nach 5 Monaten tiber P,O, im Hoch- 
vakuum 

2 1,7 50 - R.D. = amorph 

2a 1,15 147 hellrot 4 Stunden gealtert. R.D. — ,,gestértes”’ 
2-Oxydgitter 

3 2,39 5O gelb R.D. = «-Hydrat 

4 2,13 53 ” 

mm 202 62 nach 5 Monaten iiber P,O, im Hoch. 


vakuum 
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ln einer neuen Versuchsreihe wurde die Zersetzung schon nach 
$ Stunden abgebrochen. Nachdem das tiberschiissige Carbonyl ent- 
fernt worden war, wurden die wiBrigen Suspensionen auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Nach langerem Erwirmen (etwa 2 Stunden) war die 
Farbe allmaéhlich von Hellgelb nach leuchtend Rot umgeschlagen: 
die Niedersehlige hatten sich abgesetzt. Das Priparat lieB sich leicht 


filtrieren und mit Aeceton und Ather troeknen. 





Nr. Mol HO 7-10®*) Farbe Bemerkung 
| 42 112 hellrot R.D. = gestértes «-Oxydgitter 
103 
2 0,32 113 ™ R.D. = gestértes «-Oxydgitter 
1a4 
3 0,47 11s - R.D. = gestértes «-Oxydgitter 
LOS 
1,26 63 velbrot Das Praparat hatte vor dem Erwarmen 


auf dem Wasserbad schon 8 Tage als 
waBrige Suspension bei Zimmertempe- 
ratur gestanden. R.D. = Nr. 1 

5 1.47 Ot) sn wie Nr. 4 


Die wibBrigen Suspensionen einiger Praéparate wurden in hohen 
Standzylindern aufbewahrt, wobei der suspendierte Anteil sich im 
Laufe der Zeit absetzte. Die iiberstehende Lésung war schlieBlich 
volikommen klar und dunkelrot gefairbt. Im der obersten Sechicht 
wurde von Zeit zu Zeit das Kisen titrimetrisch bestimmt. Es konnte 
eine Abnahme von urspriinglich 1,98 g Fe,O, 1m Liter auf etwa 0,9 g 
festgestellt werden. Die resultierende, kolloidale Lésung enthielt also 
ziemlich genau ebensoviel Eisen, wie die von FREUNDLICH (I. © ), 
der etwa 0,7 g Fe,O, im Liter fand. 

Herrn Privatdozenten Dr. P. A. THressen danken wir auch an 
dieser Stelle fiir die freundliche Hilfe bei der Anfertigung der Réntgen- 
aufnahmen, die im Institut fiir anorganische Chemie der Universitiit 


Gottingen gemacht wurden. 


') Zwei Werte untereinander fiir ein Praparat bedeuten Messungen bei 


verschiedenen Feldstarken. 


Hannover-Miinden, Chemisches Institut der Forstlichen 
Hochschule. 


Der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1931. 
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